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(a) 晶 胞 结构 模型 (b) 球体 堆积 模型 (c) 三 维 空间 排列 模型 
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(d) 晶 胞 结构 模型 (e) 球体 堆积 模型 (f) 三 维 空间 排列 模型 
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(g) 球体 堆积 模型 (h) 三 维 空间 排列 模型 (i) 穿插 形成 示意 图 





彩 图 2 ”晶体 结构 的 原子 排列 模型 
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彩 图 3 ”晶体 中 的 晶 向 彩 图 4 晶体 中 的 晶 面 
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彩 图 5 典型 的 矿物 结构 














(a) ”SiO, 玻璃 
彩 图 8 ”玻璃 结构 模型 





彩 图 9 聚 乙烯 非 晶 结构 模型 彩 图 10 Penrose 周期 性 拼 砌 模型 














彩 图 11 准 晶体 
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(a) 标注 相 的 铁 碳 相 图 (b) 标注 组 织 的 铁 碳 相 图 
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彩 图 15 ” 亚 共 析 钢 平衡 结晶 过 程 彩 图 16 ”过 共 析 钢 平衡 结晶 过 程 
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彩 图 17 ”CaO-AlO,-SiO。 系统 相 图 彩 图 18 雪 一 H:O 晶体 
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彩 图 21 中 国产 人 工 生长 的 非 线性 光学 晶体 
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0.1 材料 的 发 展 与 人 类 文明 


(Material Development and Human Civilization) 

































































材料 是 用 来 制造 各 种 物品 、 器 件 、 构 件 、 机 器 等 的 有 某 种 特性 的 物质 实体 ， 是 人 类 
生存 与 发 展 、 征 服 和 改造 自然 的 物质 基础 。 人 类 社会 现代 文明 的 发 展 史 ， 就 是 一 部 利用 材 
料 、 制 造 材料 和 创造 材料 的 历史 。 表 0-1 是 人 类 历史 的 发 展 阶段 、 材 料及 其 制备 技术 和 相 
关 的 学 科 理 论 的 发 展 进程 。 

表 0-1 人 类 历史 阶段 、 材 料及 其 制备 技术 和 相关 学 科 理 论 的 发 展 进程 
时 代 制备 技术 材料 与 相关 产业 发 展 涉及 学 科 理 论 
石器 (天 然 石材 ; 
丰 格 | 简单 手工 加 工 技术 i 
向 器 | (1) 各 土 配置 成 形 ; TY 
时 代 | C2) 烧结 OO) 次 器 生生 
(1) 天然 矿石 治 煤 金属 而; 
G) 农业 、 将 四 业 的 发 展 a 
( 位 的 冶 燃 技术 木 央 还 原 |( 关 和 要 和 甸 铁器 呈 、 工 具 ; 冶金 ( 治 炬 )， 
i 汪 机 六 (2) 武器 的 发 达 ; 癣 固 理论 ， 
时 代 | 外 入 过 技术 识 帮 下 偿 | (9) 低烧 点 合金 的 儿 烛 固态 相 变 理论 
造 器 具 和 武器 。 (4) 混凝土 等 (热处理 ) 
、 治 全 
与 ”| 。 钢 、 百 炼 钢 、 平 护 炼 钢 、| C) 蒸 涡 机 、 内 燃 机 、 机 床 等 ， 机 械 | ( 银 造 \ 压 力 加 工 等 )， 
合作 | 。 转业 红 钢 、 电 炉 红 网。 。 | (， 不详 名 六 展映 从 有色 合金 行业 | 。 焊接 冶金 理论 ， 
CO 纯 人 金属 的 精 栋 和 合金 化 | 的 发 展 ” 态 相 变 理论 
(热处理 ) 
合成 材料 时 代 : Ee . 

(CD 电子 管 、 二 极 管 、 三 极 管 ， 硅 、 | 。 区 域 提纯 理论 ， 
电子 | ( 区 能 隐 罕 、 合 全 的 合成 号 | 钳 半导体 材料 ， 信息 技术 、 电 子 | 。 晶体 生长 理论 ， 
信息 | 制备。 计算 机 技术 的 成 熟 发 展 ; 外 延生 长 理论 ， 
时 代 | 外 剖 分 字 材 料 的 合成 抽 各 技 | (2) 航空 航天 、 原 子 能 、 农 业 、 民 用 | 。 气相 沉积 理论 ， 

ee 等 领域 的 迅速 发 展 聚合 反应 理论 
时 化 学 合成 法 ， 
(CD 新 材料 的 设计 (成 分 、 性 Oi 外 延生 长 法 ， 
新 材料 | 能、 工艺 设计 ); nr 气相 沉积 法 ， 
OO) 新 材料 的 合成 、 制 各 与 精 | G) 间 虽 、 籁 品 ”纳米 品 \ 非 品 等 特 | 。 溶胶 - 北 胶 ， 
交加 工 技术 各 和 量子 ( 阱 、 点 、 线 ) 有 
(6) 材料 复合 技术 > 高 能 球磨 理论， 
向 攀 、 线 村 材料 等 特殊 性 能 材料 | 训 能 车 民主 闪 - 











Fo 


注 : 加 下 画 线 者 为 本 课程 主要 涉及 内 容 。 
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材料 科学 的 发 展 促进 了 人 类 文明 的 进步 ， 成 为 衡量 一 个 国家 科学 技术 发 展 的 重要 标 


准 ， 新 材料 是 现代 建筑 、 铁 路 、 航 天 等 各 领域 的 物质 基础 。 材 料 、 
文明 社会 经 济 发 展 的 三 大 支柱 。 








能 源 、 信 息 被 誉 为 现代 


0.2 材料 的 分 类 (Classification of Materials) 


传统 材料 有 数 十 万 种 ， 新 材料 的 品种 也 正 以 每 年 5% 左 右 的 速 
法 如 图 0.1 所 示 。 




















浮 集 项 吵 蔡 送 当 深 涂 

















策 尖 茎 赣 寺 党 


、 铁 电 材 料 、 声 光 材 料 、 





0.3 ”材料 科学 的 建立 与 发 展 


传统 : 陶瓷 、 玻 璃 、 本 和 而 和 于 


新 型 ， 氧化 物 、 碳 化 物 、 氨 化物、 硼 化 物 、 硅 化 

物 经 过 特殊 的 先进 工艺 制 成 的 材料 。 包 括 : 新 型 

陶瓷 、 特 种 玻璃 ; 仆 工 晶体 、 半 导体 材料 、 薄 膜 材 
料 ; 无 机 纤维 、 多 和 孔 材料 等 


塑料 、 橡 胶 、 纤 维 、 黏 合剂 、 


利用 材料 的 力学 性 能 (强度 、 硬 度 、 塑 性 、 韦 性 、 
里 变 、 疲劳 ) 等 ， 满 足 工程 结构 上 的 需要 





度 增长 。 材 料 的 分 类 方 






以 基体 材料 分 类 : 金属 基 、 陶 瓷 基 、 树 脂 基 复 合 材 料 


以 增强 体 分 类 : 纤维 s“ 唱 须 、 颗 粒 增强 复合 材料 







和 一 ]| | 材料 具有 光 、 电 、 磁 、 热 及 其 相互 转换 等 特殊 的 物 
be 要 人 能 区 电 村 村 下 中 村 料 。 雪村 


磁 光 材料 等 





按 使 用 领域 门 建筑 材料 、 电 子 材料 、 医 用 材料 、 仪 表 材料 、 能 源 材料 、 包 装 材料 等 


按 原子 排列 结构 三 | 单 唱 材 料 、 多 晶 质 材料 、 非 晶 态 材料 、 准 晶 态 材料 


图 0.1 材料 的 分 类 


(Establishment and Development of Materials Science) 
尽管 材料 的 历史 几乎 和 人 类 社会 一 样 古 老 ， 但 材料 科学 与 工程 学 科 的 发 展 历史 却 非 





常 短暂 。 材 料 是 早已 存在 的 名 词 ， 但 材料 的 研究 最 早 是 分 属 冶金 、 
业 ， 且 均 以 物理 或 化 学 为 基础 ， 如 冶金 是 以 化 学 为 主 ， 金 属 结构 和 





陶瓷 、 有 机 化 学 等 各 专 
性 能 是 以 物理 为 主 。 
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材料 科学 的 建立 起 源 于 20 世 纪 美 国 和 苏联 冷战 背景 下 的 对 太空 的 争夺 战 。 


1956 年 苏联 第 一 颗 人 造 地 球 了 








星 的 发 射 成 功 使 美 











认识 到 材料 的 重要 性 ， 提 出 了 “ 材 


料 科学 “材料 科学 与 工程 ”的 概念 ， 并 在 大 学 相继 成 立 “材料 科学 研究 中 心 “ 材 料 科 
学 系 `“ 材 料 科学 与 工程 系 ” 开始 采用 先进 的 科学 理论 和 实验 方法 对 材料 进行 深入 研究 ， 
使 材料 科学 与 工程 学 科 得 到 迅速 发 展 。 历 史上 涉及 材料 发 展 的 一 些 典 型 事件 如 下 : 


>1957 年 10 月 4 日 ， 苏 联 发 射 了 重 83.6kg 的 人 类 第 一 颗 人 造 卫 星 Sputnik I ， 每 
90min 绕 地 球 一 周 ， 揭 开 了 人 类 向 太空 进军 的 序幕 ， 引 起 美国 举国 上 下 一 片 震惊 。 
>1957 年 11 月 3 日 ,苏联 又 发 射 了 重 达到 508kg、 载 有 小 狗 “ 莱 伊 卡 ”( 俄 语 名 
Kudjrawka) 的 Sputnik 工人 造 卫 星 ， 这 是 世界 上 第 一 颗 生 物 实验 卫星 ，“ 莱 伊 卡 ” 

是 世界 上 第 一 只 进入 地 球 运 行 轨道 的 狗 。 

>1958 年 1 月 31 日 , 美国 成 功 地 发 射 了 重 仅 8.22kg 的 第 一 颗 “ 探 险 者 ”1 号 人 造 卫星 。 

> 1958 年 2 月 ， 美 国 原 子 能 委员 会 ( AEC)、 海 军 研究 所 (ONR)、 国 家 科学 院 (NAS)、 
总 统 科 学 顾问 委员 会 (PSAC)、 国 防 部 (DOD)、 国 家 字 航 局 (NASA) 等 联合 向 总 统 
提出 报告 ， 警 告 在 科技 竞争 中 美国 已 落后 于 苏联 ， 其 中 关键 是 先进 材料 的 研究 。 

> 1958 年 3 月 18 日 ,美国 艾森豪威尔 总 统 通过 科学 顾问 委员 会 发 布 “ 全 国 材料 规划 ”， 
决定 在 12 所 大 学 (后 扩大 到 17 所 ， 见 表 0-2) 成 立 材 料 研究 实验 室 (Materials Research 
laboratory，MRIL)， 开 始 由 国防 部 管理 ， 从 1972 年 转 由 美国 自然 科学 基金 会 NSF) 管 
理 。 这 一 系列 行动 导致 了 新 的 综合 性 学 科 一 一 材料 科学 与 工程 的 诞生 。 

> 1960 年 ， 美 国 西北 大 学 冶金 学 教授 M.E.Fine 等 首先 提出 了 材料 科学 的 概念 。 随 
后 ， 美 国 相继 成 立 了 十 几 个 “材料 研究 中 心 ”(Materials Research Center，MRC); 
很 多 大 学 建立 了 “材料 科学 系 ”或 “材料 科学 与 工程 系 ”(Materials Science and 
Engineering，MSE)。 材 料 科学 与 工程 学 科 迅 速 发 展 。 

> 20 世纪 70 年 代 , 由 手 材料 制备 、 质 量 的 改进 和 把 材料 加 工 成 人 们 可 用 的 器 具 或 构 
件 都 离 不 开 生产 工艺 和 制造 技术 等 玉 程 知识 ， 人 们 把 “材料 科学 ”与 “材料 工程 ” 
相提并论 ”统称 为 “材料 科学 与 工程 ”一 

> 20 世纪 80 年 代 以 来 ,国内 外 许多 高 等 院 校 纷 纷 建立 材料 系 或 材料 科学 与 工程 系 (学 
院 )， 标 志 着 材料 科学 与 工程 学 科 进 入 了 新 的 发 展 时 期 。 


表 0-2 美国 材料 研究 实验 室 (MRL) 和 材料 研究 中 心 (MRC) 的 建立 时 间 










































































大 学 (MRUMRC) 建立 时 间 (MRUMRC) 建立 时 间 
康 奈 尔 (Cornell) 1960 年 普 渡 (Purdue) 1961 年 
宾夕法尼亚 (Pennsylvania) 1960 年 斯 坦 福 (Stanford) 1961 年 
西北 (Northwestern) 1960 年 伊利 诺 伊 (lllinois) 1962 年 
布朗 (Brown) 1961 年 卡 内 基 梅 隆 (Carmegie Mellon) 1973 年 
芝加哥 (Chicago) 1961 年 马萨诸塞 massachustts) 1973 年 
哈佛 (Harvard) 1961 年 宾夕法尼亚 州立 (State) 1974 年 
马里 兰 (Maryland) 1961 年 凯 斯 西 储 (Case Westwen Reserve) 1974 年 
麻 省 理工 学 院 (MIT) 1961 年 俄亥俄 州立 (Ohio State) 1982 年 

北 卡罗来纳 (North Carolina) 1961 年 
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随 着 现代 科学 技术 的 飞速 发 展 ， 新 材料 不 断 涌 现 ， 把 各 类 材料 分 别 作为 独立 学 科 或 从 
属于 某 一 学 科 进 行 研究 的 方法 已 不 能 适应 新 的 历史 时 代 的 要 求 ， 只 有 把 各 类 材料 和 有 关 合 
成 加 工 技术 及 现代 分 析 测 试 技术 作为 一 个 整体 考虑 ， 形 成 材料 的 “大 学 科 ”， 才 能 满足 材 
料 科学 与 工程 发 展 的 要 求 ， 这 正 是 现代 科学 技术 发 展 的 必然 结果 。 

(1) 基础 学 科 的 发 展 葛 定 了 材料 科学 的 基础 。 量 子 力学 、 固 体 物理 、 无 机 化 学 、 有 机 
化 学 、 物 理化 学 等 基础 学 科 的 发 展 为 材料 科学 莫 定 了 重要 基础 。 冶金 学 、 金 属 学 、 陶 瓷 
学 、 高 分 子 科学 等 自身 的 发 展 也 使 人 们 对 材料 的 本 质 认识 大 大 系统 化 ， 为 学 科 发 展 打下 了 
坚实 的 基础 。 

(2) 材料 分 析 测试 技术 及 工艺 技术 的 交叉 融合 ， 加 深 了 对 材料 结构 和 物理 化 学 性 质 的 
理解 。 材 料 结构 与 性 能 的 表征 参数 相通 ， 如 光学 显微镜 、 电 子 显微镜 、 表 面 测 试 及 物理 性 
能 测试 等 。 材 料 制备 与 加 工 中 ， 许 多 工艺 相通 ， 如 挤 压 用 于 金属 材料 成 形 或 冷加工 硬化 ， 
对 高 分 子 材料 ， 通 过 挤 压 成 丝 可 使 有 机 纤维 的 比 强度 和 比 刚度 大 焉 度 提 高 。 粉 末 冶 金 和 
现代 陶瓷 制造 已 经 很 难 找 出 明显 的 区 别 ， 溶胶 - 凝 胶 法 最 早 是 一 种 琉璃 制备 工艺 ， 现 已 应 
用 于 各 种 纳米 材料 的 制备 ， 其 基本 原理 就 是 利用 金属 有 机 化 合 物 的 水 解 得 到 纳米 高 纯 氧 
化 物 粒子 。 马 氏 体 相 变 是 金属 学 家 首先 提出 的 ， 是 钢铁 材料 热处理 的 理论 基础 ， 后 来 在 
其 他 材料 中 也 发 现 了 马 氏 体 类 型 的 相 变 ， 如 在 氧化 钳 陶 次 中 发 现 的 这 一 现象 ， 被 成 功用 于 
陶瓷 增 韧 。 

(3) 现代 材料 技术 从 单一 化 、 多 样 化 走向 一 体 化 、 复 合 化 、 精 细 化 、 超 高 性 能 化 、 高 
功能 化 、 生 态 环境 化 和 智能 化 。 材 料 的 发 展 打破 了 单一 材料 间 的 界限 ， 许 多 不 同类 型 材料 
相互 代替 和 补充 ， 充 分 发 挥 各 种 材料 的 优越 性 。 金 属 基 础 理论 最 成 熟 ， 研 究 金属 的 思路 和 
方法 渗透 到 其 他 学 科 中 ， 在 更 深层 次 上 研究 结构 与 性 能 的 关系 。 例 如 ， 复 合 材料 是 不 同类 
型 材料 的 组 合 ， 如 果 对 不 同类 型 材料 没有 一 个 较 全 面 的 认识 ， 对 复合 材料 的 设计 及 性 质 的 
理解 必然 受到 影响 。 






































0.4 ”材料 科学 与 工程 的 内 涵 


(Connotation of Materials Science and Engineering) 


“材料 科学 ”(Materials Science) 包 括 材 料 本 质 的 发 现 、 分 析 和 解释 等 方面 的 研究 ， 目 
的 在 于 提供 材料 结构 的 统一 描绘 或 模型 ， 解 释 材料 结构 与 性 能 之 间 的 关系 。 

“材料 工程 ”Materials Engineering) 着 重 把 材料 科学 的 基础 知识 应 用 于 材料 的 研制 、 生 产 、 
改 性 和 应 用 ， 以 完成 特定 的 社会 任务 ， 解 决 技术 、 经 济 、 社 会 及 环境 上 不 断 出 现 的 问题 。 

1986 年 ， 由 美国 麻 省 理工 学 院 学 者 主编 的 《材料 科学 与 工程 百科 全 书 》( 第 1 部 ) 中 给 出 
了 “材料 科学 与 工程 ”(Materials Science and Engineering，MSE) 的 概念 。 

材料 科学 与 工程 是 研究 材料 成 分 与 结构 (Composition-structure)、 制 备 工艺 流程 
(Synthesis/Processing)、 材 料 性 能 (Properties) 和 使 用 效能 (Performance) 之 间 的 关系 的 知识 及 
应 用 。 


Materials Science: 4 scientific discipline which is primarily concerned with the 
search for basic knowledge about the internal structure, properties, synthesis and 
































processing of materials. 
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Materials Engineering: An engineering discipline which is primarily concerned with use 
of fundamental and applied knowledge of materials so that they can be converted into products 
needed or desired by society An engineering oriented field that focuses on how to translate or 
transform materials into a useful device or structure. 

Materials Science and Engineering (MSE) is the knowledge and application of 
the relationship between material composition and structure, synthesis/processing, 
properties and performance. An interdisciplinary field concerned with inventing 
new materials and improving previously known materials by developing a deeper 
understanding of the microstructure-composition-synthesis-processing relationships 
between different materials. 


材料 科学 与 工程 实际 上 是 一 个 经 过 多 种 学 科 与 现代 技术 相互 交叉 、 渗 透 、 综 合 而 形成 
的 材料 大 学 科 ， 是 从 科学 到 工程 的 一 个 连续 领域 ,“ 材 料 工程 ”和 和 机械 工程 、 宇 航 工程 、 
土木 工程 、 电 机 工程 、 电 子 工程 、 化 学 工程 、 生 物 工程 等 紧密 联系 。 

材料 科学 与 材料 工程 的 关系 如 图 0.2 所 示 。 材 
料 科 学 为 材料 玉 程 提供 设计 依据 ， 为 更 好 地 选择 材 
料 、 使 用 材料 发展 新 材料 提供 理论 基础 ， 材 料 工 
程 为 材料 科学 提供 丰富 的 研究 课题 和 物质 基础 。 

材料 科学 研究 “为 什么 ” 材料 工程 解决 “ 怎 

















图 0.2 材料 科学 与 材料 工程 的 关系 、`、 ` 样 敌 ”。 材 料 科学 和 材料 工程 紧密 相连 ， 它 们 之 间 
没有 明显 的 界限 。 在 解决 实际 问题 中 ,不 能 将 科学 因素 和 工程 因素 独立 考虑 。 因 此 ， 人 们 
常 将 二 者 合 称 为 材料 科学 与 工程 ; 








1. 四 要 素 使 用 效能 Performance 

国内 外 材料 界 一 般 把 构成 材料 的 组 分 工艺 \ 制 备 Processing 
(成 分 与 结构 )、 工 艺 (合成 与 制备 )、 性 能 * 

使 用 效能 视 为 材料 科学 与 工程 的 内 涵 ， 常 LA NN 
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ey 








称 为 材料 科学 与 工程 的 “四 要 素 ”。 它 们 
之 间 的 关系 用 四 面体 表示 (图 0.3(a))。 材 料 
的 成 分 不 同 ， 则 组 织 结构 不 同 ， 其 性 能 也 
不 同 。 (a) 四 要 素 




















使 用 效能 Performance 
2. 五 要 素 


随 着 对 材料 研究 的 逐渐 深入 ， 认 识 





工艺 \ 制 备 Processing 
































到 尽管 材料 的 成 分 相同 ， 但 加 工 过 程 不 同 
也 会 导致 材料 的 组 织 结构 不 同 ， 性 能 也 不 性 能 Property 
同 。 从 而 ， 材 料 科 学 与 工程 的 内 涵 由 四 要 
素 变 为 五 要 素 ， 即 成 分 、 结 构 、 工 艺 ( 合 
成 与 制备 )、 性 能 、 使 用 效能 (图 0.3(b))。 外 五 要 素 
图 0.3 材料 的 要 素 
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ee j 备 ey 
料 与 制备 工艺 A 
理论 的 发 展 ， 以 及 材料 的 SO 
计算 机 设计 与 模拟 研究 的 (Composition CE 
深入 ， 我 国 材料 学 家 师 昌 辆 
旭 认 为 成 分 与 结构 同等 重 Ei 
要 ， 制 备 与 合成 相关 联 ， NA 材料 与 工艺 
同时 将 “材料 与 工艺 理论 。 。” 师 昌 绪 i \ 理论 及 设计 
及 设计 ”也 列 入 了 材料 科 中 国 科学 院 、 中 国 工 Ce mo | (0 | Nee | 





学 与 工程 的 要 素 之 一 ， 从 程 院 资深 院士 2010 年 


而 提出 了 材料 科学 与 工程 度 国 家 最 高 科学 技术 (9 六 要 素 
的 六 要 素 ( 图 0.3(c))。 图 0.3 ”材料 的 要 素 〈 续 ) 








0.5 ”材料 科学 的 研究 内 容 


(Research Content of Materials Science) 





材料 科学 的 核心 问题 是 材料 的 结构 和 性 能 的 关系 。 结 构 在 不 同 层次 上 的 差别 对 性 
能 的 影响 是 不 同 的 ， 一 般 可 分 为 原子 结构 (Atomic Structure)、 原 子 的 空间 排列 (Spatial 
Arrangements of Atoms)、 显 微 组 织 (Microstructure) 三 个 层次 (图 0.4)。 


非 晶 结构 晶体 结构 准 晶 结构 聚 茶 乙 燃 球 晶 


六 ”站 电 全 wa 
XRD,TEM SEM Optical 
me 

Ei cture 


ee 微观 结构 A 


回 
吃 和 和 Sy 
上 上 nn 名 
or a 10" 四 a 10 10° 107 10 10 1013 10° 107 107 10 10' 
人 i 本 【参考 图 文 】 


图 0.4 材料 的 结构 水 平 














Atomic Structure: All atoms and their arrangements that constituent the building blocks of matter. 

Spatial Arrangements of Atoms: How the basic particles (ions, atoms or molecules, 
etc..) of materials are arranged in space? The spatial arrangement styles are crystal, 
noncrystal and quasicrystal. 
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Microstruciure: Structure of a material at a length-scale of 10 to 1000nm, including 
fe atures as average grain size, grain size distribution, grain orientation and defects 
in materials. 


1. 原子 结构 与 结合 键 (Atomic Structure and Binding Bond) 


原子 核 外 电子 排 布 方 式 影响 着 原子 结合 方式 ， 决 定 着 材料 类 型 及 力学 、 电 、 磁 、 光 和 
热 性 能 。 原 子 核 外 的 电子 数量 、 排 布 决 定 了 原子 核对 其 价 电子 吸引 能 力 的 大 小 。 正 是 由 于 
原子 对 价 电子 占有 方式 的 不 同 ， 当 原子 形成 材料 时 ， 产 生 了 离子 键 、 共 价 键 、 金 属 键 、 分 
子 键 等 。 不 同 的 结合 键 对 材料 性 能 有 着 根本 的 影响 ， 可 据 此 将 材料 分 成 金属 、 无 机 非 金 
属 、 高 分 子 材料 三 大 类 。 

2. 原子 的 空间 排列 (Spatial Arrangement of Atoms) 

构成 材料 的 基本 质点 (离子 、 原 子 或 分 子 等 ) 的 结合 与 排列 方式 表明 材料 的 构成 方式 。 
在 组 成 元 素 相同 、 结 合 键 类 型 相同 的 情况 下 ， 原 子 排列 方式 的 不 同 会 形成 完全 不 同 的 材 
料 。 根 据 材 料 的 结构 基 元 (原子 、 分 子 、 离 子 或 络 合 离子 等 ) 在 三 维 空间 的 排列 特点 ， 材 
料 的 结构 类 型 分 为 晶体 (Crystal)、 非 晶体 Noncrystal) 与 准 晶体 (QuasicrystaD) 三 种 ( 表 0-3)。 

Crystal: The atoms or ions form a regular titive grid-like pattern in three dimensions. 
Any solid that has an essentially discrete diffraction diagram. 

Noncrystal: Materials exhibit only a short-raiige order but no long-range order of atoms and ions. 

: Quasicrystal structure is between the crystalline and amorphous solid 


Quasicrystal: Qu : 
structure, having a completely ening five-fold ional symmetry, but not having 








> 











the translational symmetry and periodicity. i 
表 0<3” 晶 体 、 非 晶体 与 准 晶 位 的 概念 及 特点 
晶体 非 晶体 准 晶体 
构成 材料 的 结构 基 元 ( 原子 、 | 构成 材料 的 结构 基 元 ( 原子 、 | 准 晶 是 介 于 晶体 和 非 晶体 之 间 
定义 分 子 、 离 子 … 原 子 集团 或 络 合 | 分 子 、 离 子 、 原 子 集团 或 络 合 | 的 固体 ， 具 有 完全 有 序 的 结构 ， 
离子 等 ) 在 三 维 空间 按 周期 性 | 离子 等 ) 在 三 维 空间 呈 无 序 排 | 有 晶体 所 不 允许 的 五 重 旋转 对 
重复 排列 ( 彩 图 2) 列 ， 又 称 为 无 定形 体 称 ， 但 不 具有 晶体 的 平移 周期 性 
(DD 规则 外 形 和 宏观 对 称 性 ; re 
CO) 均匀 性 ， CD) 硬度 高 ， 硬 订 ; 
特点 | (3) 各 向 异性 ; G) 连续 性 ; (2) 有 一 定 弹性 ; 
(4) 稳定 性 ; () 无 固定 熔点 (3) 无 黏着 力 ， 低 导热 性 
(5) 固定 熔点 本 
(1) ALMn 合金 ; 
(]) 晶 态 金属 ; (1) 玻璃 ; (2) AlesCuzFei2; 
类 型 | (2) 晶 态 陶瓷 ; (2) 金属 玻璃 ; (3) CdsrYbo; 
(3) 晶 态 高 聚 物 (3) 非 晶 态 高 聚 物 (4) AlnPdn Mno; 
(5) TiV-Ni 


同 、 
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3. 材料 的 显 微 组 织 (Microstructure of Materials) 
显 微 组 织 是 借助 于 显微镜 观察 到 的 材料 的 微观 组 成 与 形 貌 。 组 成 元 素 相同 、 结 合 键 相 











原子 排列 方式 相同 的 材料 ， 


其 性 能 也 会 因 











组 织 不 同 而 差别 很 大 。 


第 0 章 作 入 这 


组 织 对 材料 的 强度 、 塑 性 等 有 重要 影响 。 组 织 比 原 子 结合 键 及 原子 排列 方式 更 易 随 加 
艺 而 变化 ， 因 此 组 织 是 一 个 非常 敏感 而 重要 的 结构 因素 。 


























0.6 ”材料 工程 的 研究 内 容 


(Research Content of Materials Engineering) 


材料 工程 属 技术 范畴 ， 目 的 在 于 采用 经 济 的 、 而 又 能 为 社会 所 接受 的 生产 工艺 、 加 工 
工艺 控制 材料 的 结构 、 性 能 和 形状 以 达到 使 用 要 求 。 材 料 工程 研究 材料 在 制备 、 加 工 处 理 
过 程 中 的 工艺 、 设 备 等 各 种 工程 问题 。 

材料 制备 过 程 中 要 考虑 到 与 生态 环境 的 协调 共存 ， 控 制 环境 污染 。 材 料 工程 水 平 的 提 
高 可 以 大 大 促进 材料 的 发 展 ( 彩 图 1)。 

人 类 社会 的 发 展 历史 就 是 一 部 制造 和 利用 材料 的 技术 历史 ， 材 料 技术 主要 包括 制备 技 
术 ( 如 粉 体制 备 技术 和 高 分 子 材料 合成 等 )、 成 形 与 加 工 技术 (如 凝固 成 形 、 塑 性 加 工 和 连接 
技术 等 )、 改 质 改 性 技术 (如 各 种 热处理 和 三 束 改 性 技术 等 )、 防 护 技术 (如 涂 镀 层 处 理 技术 
等 )、 评 价 表征 技术 、 模 拟 仿真 技术 以 及 检测 与 监控 技术 7 类 。 

不 同类 材料 的 基本 加 工 工艺 如 图 0.5 所 示 ; 

















粉 料 干 压 成 形 法 
可 塑 法 (塑性 料 团 成 形 法 ) 


浇注 成 型 法 (一 般 注 奖 法 \ 热 压 注 浆 法 ) 







合成 芭 机 械 加 工 

聚合 反应 (缩聚 反应 \ 人 (切削 加 工 
逐步 开 环 \ 聚 加 成 反应 ) 真空 成 形 法 (车 \ 铣 \ 创 \ 钻 等 ))， 
链 式 聚合 (自由 基 聚 合 \ 离 子 聚合 ) 烘 融 抽 丝 法 等 热处理 ,焊接 


EA 









铸造 ( 模 铸 \ 压 铸 等 ) 热 
( 件 ) | 塑性 加 工 | GE 机 加 工 
炼 ; 洋 火 \ 回 》 (切削 加 工 (车 \ 铣 \ 蚀 \ 
(锻造 \ 挤 压 \ 冲 压 等 ) i 外 等 ), 丰 处 理 , 泽 接 等 


| 和 0 林 | wk | 


图 0.5 材料 的 基本 加 工 工艺 
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【习题 】Question 





一 、 填 空 题 
1. 材料 科学 研究 的 核心 问题 是 和 的 关系 。 





2. 材料 的 结构 是 理解 和 控制 性 能 的 中 心 环节 ， 结 构 的 三 个 层次 是 、 
和 8 

3. 根据 材料 的 性 能 特点 和 用 途 ， 材 料 分 为 和 两 大 类 。 根 据 原子 之 间 
的 键 合 特点 ， 材 料 分 为 、 和 复合 材料 四 大 类 。 


二 、 思 考题 
1. 结合 自己 身边 的 材料 ， 谈 谈 材料 对 社会 发 展 的 作用 。 
2. 举例 说 明 材料 学 家 对 科技 进步 的 贡献 。 
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材料 科学 基础 : 


第 1 章 原子 结构 与 结合 
Chapter 1 Atomic Structure and Binding Bond 





原子 之 间 多 


久 本 章 知识 构架 


普 疏 小 源 


让 而 结合 的 ? 




































































| 卢 瑟 福 模型 ”| 
| 电子 云 结构 模型 | 
洪 特 规则 
原子 的 电离 能 
[一 电子 亲 和 能 
| ”原子 的 电 负 性 | 
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第 一 性 原理 


第 1 章 ||| 原子 结构 与 结合 全 


剖 导入 案例 。 原子 结构 的 发 现 (Discovery of Atomic Structure} 一 一 一 一 一 一 一 一 


1803 年 ， 英 国 科学 家 道 尔 顿 (J. Dalton，1766 一 1844) 提 
出 了 原子 是 坚实 不 可 再 分 的 实心 球 模型 。 在 19 世纪 ， 原 
子 一 直 被 认为 是 不 可 分 割 的 最 小 物质 单元 。 

1897 年 ， 英国 物 理学 家 汤姆 过 (JJThomson，1856 一 
1940) 通过 气体 导电 实验 发 现 了 电子 。 他 提出 : 既然 原子 
内 部 存在 带 负 电 的 电子 ， 而 原子 又 呈现 中 性 ， 就 还 应 有 带 
正 电 的 不 明 粒 子 。 汤 姆 逊 提出 了 类 似 果 仁 面 包 ( 也 称 惠 糕 
模型 、 西 瓜 模型 ) 的 原子 结构 模型 : 带 正 电 的 粒子 均匀 分 
布 并 充满 原子 内 部 ,同样 多 带 负 电 的 电子 镶 谋 其 中 ,如 图 1.1 
所 示 。 

1903 年 ， 汤 姆 逊 的 学 生 、 英 国 物 理学 家 卢 瑟 福 
(E.Rutherford，1871 一 1937) 用 射线 冲击 原子 ， 发 现 了 带 正 
电 的 原子 核 。1911 年 ， 卢 瑟 福 提出 了 原子 的 太阳 系 行星 结 
构 模 型 ;在 原子 的 中 心 有 一 个 很 小 的 核 ， 称 为 原子 核 ; 原 
子 核 狂 如 太阳 系 中 的 太阳 ， 带 负电 的 电子 在 核 外 空间 里 如 
行星 一 样 围绕 原子 核 运转 ， 如 图 1.2 所 示 。 

后 来 ， 户 瑟 福 和 他 的 学 生 、 英 国 物理 学 家 查 德 威 克 图 1.2 原子 的 太阴 系 行星 结构 
(J.Chadwick，1891 一 1974) 又 分 别 发 现 了 原子 核 中 带 正 电 | 
的 质子 和 中 性 的 中 子 。 ~ 

此 后 , 丹 去 物理 学 家 玻 尔 (N.Bohr, 1885 一 1962) 和 德国 物理 学 家 萃 定 讶 (E.Schridinger， 
1887 一 1961) 分 别 用 量子 理论 和 量子 力学 阐释 电子 的 运动 规律 ， 为 原子 结构 模型 提供 了 
理论 基础 。 

原子 结 梅 的 发 现 标志 着 人 类 对 材料 微观 世界 的 探索 进入 了 亚 原子 时 代 ， 极 大 地 推动 
了 人 类 对 材料 微观 结构 的 认识 ， 从 而 使 材料 的 研究 和 开发 进入 了 飞速 发 展 的 时 期 。 








玻 尔 薛 定 刘 





材料 科学 的 核心 问题 是 研究 结构 和 性 能 的 关系 。 材 料 的 微观 结构 是 决定 材料 性 质 最 为 
本 质 的 内 在 因素 ， 一 般 可 分 为 原子 结构 、 原 子 的 空间 排列 、 显 微 组 织 三 个 层次 。 原 子 的 电 
子 结构 决定 着 原子 间 键 合 本 质 ， 产 生 了 离子 键 、 共 价 键 、 金 属 键 和 分 子 键 等 。 根 据 原子 间 
的 结合 键 ， 一 般 将 材料 分 成 金属 材料 、 无 机 非 金属 材料 和 有 机 高 分 子 材料 三 大 类 。 

本 章 首 先 介绍 其 中 最 微细 的 水 平 ， 即 组 成 材料 的 原子 结构 与 结合 键 。 
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1.1 原子 结构 模型 ( Atomic Structure Model) 


1.1.1 卢 瑟 福 模型 (Rutherford Model) 


1911 年 ， 卢 瑟 福 通过 a 粒子 散射 实验 提出 了 “行星 绕 太 阳 ” 的 原子 结构 模型 ， 如 图 1.2 
所 示 。 


观点 


> 原子 由 原子 核 及 分 布 在 核 周围 的 电子 所 组 成 。 

> 原子核 内 有 中 子 和 质子 ， 核 的 体积 很 小 ， 却 集中 了 原子 的 绝 大 部 分 质量 。 原 子 核 直 
径 约 为 10“m( 原子 直径 10“m)， 每 个 质子 和 中 子 的 质量 约 为 1.67X 10“g， 电 子 
的 质量 约 为 9.11X102g。 

> 电子 绕 原子 核 运 动 。 

> 质子 具有 正 电荷 ， 与 一 个 电子 所 带电 荷 相等 ， 电 性 相反 ;， 中 子 不 带电 。 


缺点 
> 不 能 解释 从 原子 光谱 获得 的 实验 数据 。 


加 1.1.2 玻 尔 模型 (Bohr Medel) 


】 。 ”1913 年 ， 玻 尔 在 普 朗 克 量子 假说 和 爱 因 斯 坦 光 子 学 说 基础 上 提出 了 电子 在 核 
国 六 由 外 的 量子 化 轨道 ,定性 地 解释 原子 的 稳定 性 ( 定 态 的 存在 ) 和 线 状 原子 光谱 ， 解 释 
【参考 动画 】 了 原子 发 光 现 氮 ， 解 决 了 原子 结构 的 稳定 性 问题 。 玻 尔 模型 是 卢 瑟 福 模型 的 继承 
和 发 展 。 能 量 的 分 立 性 和 角 动 量 的 量子 化 条 件 , 就 是 玻 尔 理论 的 基本 内 容 。 
观点 
> 电子 不 能 在 任意 半径 的 轨道 上 运动 ， 只 能 在 原子 核 外 空间 的 一 些 特定 的 半径 为 确定 
值 hn、rp、… 的 轨道 上 绕 核 做 高 速 的 圆周 运动 。 把 在 确定 半径 的 轨道 上 运动 的 电子 
状态 称 为 定 态 。 每 一 定 态 ( 即 每 一 个 分 立 的 值 ) 对 应 着 一 定 的 能 量 E(E= 电子 的 
动能 + 电子 与 核 之 间 的 势能 )。 由 于 /只 能 取 分 立 的 数值 ， 故 能 量 E 也 只 能 取 分 立 
的 数值 ， 称 为 能 级 的 分 立 性 。 
> 处 于 定 态 的 电子 ， 其 角 动 量 工 只 能 取 分 立 值 ， 且 必须 为 w2m 的 整数 倍 ， 即 


Z=jrxmp|= 术 去 ]， 式 中 避 和 /分别 为 电子 的 质量 和 连 度 为 下 数 。 此 式 即 为 


角 动 量 的 量子 化 条 件 。 

> 当 电子 在 这 些 可 能 的 轨道 上 运动 时 原子 不 发 射 也 不 吸收 能 量 ， 只 有 当 电 子 从 一 个 轨 
道 跃迁 到 另 一 个 轨道 时 原子 才 发 射 或 吸收 能 量 ， 而 且 发 射 或 吸收 的 辐射 是 单 频 的 。 
当 电子 从 能 量 为 E 的 轨道 跃迁 到 能 量 为 E, 的 轨道 上 时 ， 原 子 发 出 ( 当 E>E, 时 ) 
或 吸收 ( 当 后 <E 时 ) 频率 为 v 的 辐射 波 ，v 值 符合 爱 因 斯 坦 公式 。 互 - 防 = 和 nr， 
式 中 为 普 朗 克 常 数 。 
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第 1 章 用 原子 结构 与 结合 


缺点 


> 在 细节 和 定量 方面 与 实验 事实 有 很 大 差别 。 

> 将 电子 视 为 服从 牛顿 力学 的 经 典 粒 子 ， 只 能 解释 氧 原子 及 一 些 单 电子 离子 ( 或 类 氧 
离子 He*、L 六 、Be” 等 ) 的 光谱 ， 不 能 解释 电子 衍射 现象 ， 无 法 解释 精细 结构 和 多 
原子 、 分 子 或 固体 的 光谱 。 

> 给 牛顿 力学 硬性 附加 了 能 量 的 分 立 性 和 和 角 动量 的 量子 化 两 个 限制 条 件 ， 从 理论 上 是 
不 严密 的 。 


1.1.3 ”电子 云 结构 模型 (Structural Model of the Electron Cloud) 


现代 量子 力学 认为 原子 中 的 电子 具有 显著 的 波动 性 ， 不 存在 明确 的 运动 轨迹 ， 不 可 能 
得 知 某 一 瞬间 电子 出 现在 什么 位 置 ， 只 可 能 知道 电子 的 大 致 运动 范围 和 电子 出 现在 原子 核 
周围 空间 的 概率 密度 (可 能 性 )。 因 此 ， 提 出 了 电子 云 结构 模型 。 


观点 


> 用 连续 分 布 的 “电子 云 ”表示 单个 电子 出 现在 移 处 的 概率 ， 电 子 云 密度 最 大 的 地 
方 就 是 电子 出 现 概率 最 大 的 地 方 。 甲 烷 的 电子 云 形状 如 
图 1.3 所 示 。 
> 微观 粒子 具有 波动 性 , 是 位 置 和 时 间 的 洋 数 ， 称 为 波 函 数 。 
波 函 数 的 解 ， 描 述 了 电子 在 核 外 空间 各 处 出 现 的 概率 ， 相 
当 于 给 出 了 电子 运动 “轨道 ”取代 经 典 物理 中 国 形 的 轨 
道 。 这 一 轨道 可 由 4 个 量子 娄 确 定 。 网 生生 
。 主 量子 数 n， 表 示 电 子 离 核 远近 和 能 级 高 低 的 主要 参数 ， 取 值 1、2、3、…。 
。 角 量子 数 人 次 量子 数 ): 反映 了 轨道 的 形状 * 上 0、1、2、3、…， 代 表 能 量 水 平 
不 同 的 亚 营 展 习惯 上 分 别 以 s、 路 半 、… 表 示 。 
。 磁 量 巴 数 万 》 确定 轨道 的 空间 可 向 s、p、d、f、… 依 次 有 1、3、5、7、.… 种 
空间 取向 
。 自 施 量子 数 m,: 在 每 个 状态 下 可 以 存在 自 旋 方 向 相反 的 两 个 电子 。 


1.2 ” 核 外 电子 的 排 布 规律 


(Arrangement Law of Extra-nuclear Electron) 




















核 外 电子 的 分 布 不 仅 决定 了 单个 原子 的 行为 ， 也 对 材料 内 部 原子 的 结合 以 及 材料 的 许 
多 性 能 起 着 决定 性 的 作用 。 原 子 核 外 电子 的 分 布 与 四 个 量子 数 有 关 ( 表 1-1)， 且 服从 三 个 
基本 原理 或 规则 。 


1.2.1 ” 泡 利 不 相 容 原理 (Pauli Exclusion Principle) 


在 费 米子 组 成 的 系统 中 ， 不 能 有 两 个 或 两 个 以 上 的 粒子 处 于 完全 相同 的 状态 。 
泡 利 不 相 容 原理 在 原子 中 表现 为 不 能 有 两 个 或 两 个 以 上 的 电子 具有 完全 相同 的 四 个 量子 
数 。 由 这 个 原理 可 计算 得 到 不 同 电子 壳 层 轨道 的 电子 数 ， 从 理论 上 说 明了 周期 表 的 结构 特点 。 
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1.2.2 能量 最 低 原理 (Lowest Energy Principle) 


在 不 违背 泡 利 不 相 容 原理 的 条 件 下 ， 电 子 优先 占据 能 量 低 的 轨道 ， 使 系统 处 于 最 低 的 
能 量 状态 。 

原子 核 外 的 电子 是 按 能 级 高 低 而 分 层 分 布 的 ， 在 同一 电子 层 中 电子 的 能 级 依 s、p、d、 
{的 次 序 增 大 。 核 外 电子 在 稳定 态 时 ， 电 子 总 是 按 能 量 最 低 的 状态 分 布 ， 即 从 1s 轨 道 开 始 ， 
按照 每 个 轨道 中 只 能 容纳 两 个 自 旋 相 反 的 电子 这 一 规律 ， 依 次 分 布 在 能 级 较 低 的 空 轨道 
上 ， 一 直 加 到 电子 数 等 于 原子 的 核电 荷 数 Z 为 止 。 


1.2.3 ” 洪 特 规则 (Hund’”s Rule) 


在 能 级 高 低 相 等 的 轨道 上 ， 电 子 尽 可 能 分 占 不 同 的 轨道 ， 且 电子 自 旋 平行 排列 ， 电 子 
自 旋 平 行 比 自 旋 反 平行 有 利于 系统 能 量 降低 。 
洪 特 规则 特例 : 全 充满 pyd"/f*， 半 充满 pyd5/P 稳 定 。 


注意 : 化 学 反应 一 般 只 涉及 原子 的 外 层 电 子 ， 即 对 物质 性 质 有 较 明显 影响 的 电子 分 
布 式 。 对 于 主 族 元 素 即 为 最 外 层 电子 ， 对 于 副 族 元 素 指 最 外 层 的 s 电子 和 次 外 层 的 d 电 
子 ， 对 于 钢 系 和 铀 系 元 素 还 须 考虑 外 数 第 三 层 主 电子 。 


表 1-1 电 了 予 壳 晨 的 轨道 和 电子 数 














主 量子 数 壳 层 次 量子 数 磁 量 子 数 自 施 量子 数 确定 完整 壳 层 的 
亚 壳 层 状态 规定 的 数目 的 状态 数目 最 大 电子 数 
K 1s 0 2 2 
2s 0 
n 加 -1,0,1 6 3 
3 0 2 
M 3p -1.0,} 6 18 
3d -2,—1,0,1,2 10 
4s 0 2 
4p -1,0,1 6 
N 4d -2-1012 10 i 
4f -3,-2,—1,0,1,2,3 14 














【例题 1-1】 写 出 原子 序数 为 24 的 元 素 的 核 外 电子 排 布 、 价 电子 构 型 、 元 素 符号 、 元 素 
名 称 以 及 此 元 素 在 周期 表 中 的 位 置 。 
解 : 1s?2s"2p'4s'3d’; 4s'3d*( 或 3d'4s') Cr; 铬 ; 第 四 周期 ; VI B 族 
【例题 1-2】 氧 原子 中 有 8 个 电子 ， 试 写 出 各 电子 的 四 个 量子 数 。 
解 : O: 1s22s22p4 
起 0 tw Et 
28: 2; 0: 05 E12; 
2p'; 2，1，0， 土 1/2; 2，1，1，+1/2 或 -1/2; 2，1，-1，+1/2 或 -1/2。 
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1.3 ”原子 的 电离 能 、 电 子 亲 和 能 及 电 负 性 
(onization Energy, Electron Affinities 
and Electro-negativity) 


1.3.1 原子 的 电离 能 (lonization Energy) 


气态 原子 失去 电子 成 为 正 离子 所 需 的 最 低能 量 称 为 原子 的 电离 能 (IE)。 

根据 失去 电子 的 数量 ， 依 次 称 为 第 一 电离 能 、 第 二 电离 能 等 。 逐 级 电离 时 ， 有 效 核电 
荷 数 变 大 ， 因 此 逐 级 电离 能 是 : IE, <IE, <IE; <IEs。 元 素 的 第 一 电离 能 见 表 1-2。 
电离 能 的 大 小 可 以 衡量 原子 在 气态 时 失去 电子 的 难 易 程度 ， 可 以 用 于 衡量 元 素 金属 活 
泼 性 的 强 弱 。E 越 小 ， 越 易 失 去 电子 ， 金 属 活泼 性 越 强 ， 反 之 亦 然 。 碱 金属 电离 能 最 小 ， 
最 活泼 。 情 性 气体 电离 能 最 大 ， 最 不 活泼 。 


1.3.2 ”电子 亲 和 能 (Electron Affinities) 


一 个 基态 气态 原子 获得 电子 成 为 负离子 时 所 吸收 ( 职 正 慎 或 释放 的 能 量 ， 称 为 电子 亲 
和 能 (EA)。 

与 电离 能 类 似 ， 依 次 也 有 第 一 、 第 二 电子 亲 和 能 等 。 电 子 亲 和 能 的 绝对 数值 一 般 约 比 
电离 能 小 一 个 数量 级 ， 元 素 的 电子 亲 和 能 数据 负 得 越 多 ， 体 系 放出 能 量 越 多 ， 原 子 越 易 获 
得 电子 ， 非 金属 性 越 强 。 元 素 的 第 一 电子 亲 合 能 见 表 1-2。 











表 1-2 元 素 的 第 一 电离 能 (RJ/mol)、 电 子 亲 和 能 .(kJ/mol) 和 电 负 性 














19 |20121|122123124125|26 |27 28 29 | 30 | 31 32 |33 | 34 35 36 

K |CalSc|Ti|V|CrMn| Fe|Co| Ni Cu |Zn|Ga| Ge |As| Se Br | Kr 
IE | 419 | 590 |633|659 |651|653|717| 763 | 760 | 737 | 746 | 906 | 579 | 762 | 947 | 941 | 1140 | 1351 
EA|48.38|2.37| 18 | 8.4 | 51 |65.2| * | 14.6 | 64.0 | 111.6 |119.24| * |41.0|118.94| 78.5 |194.97|342.54| * 

EN | 0.82 | 1.00 |1.36|1.54|1.63|1.66|1.55| 1.83 | 1.88 | 1.91 | 1.90 |1.65|1.81| 2.01 |2.18| 2.55 | 2.96 | 3.00 
37 |38 |39140141142143 | 44 | 45 46 47 |48 |149 | 50 |51 52 53 54 
Rb|Sr|Y|Zr|INblIMolT|IRu|Rh| Pd Ag |Cd|Iln| sn |SsSb| Te I Xe 
IE | 403 | 550 |600|640|652|684|702| 710 | 720 | 804 | 731 | 868 | 558 | 709 | 834 | 869 | 1008 | 1170 
EA|46.9|5.02| 30 | 41 | 86 |72.3| * |101.0|110.3| 54.24 |125.86| * | 39 | 107.3 |101.1| 190.2| 304.2 | * 

EN | 0.82 | 0.95 |1.22|1.33| 1.6 |2.16| 1.9 | 2.2 | 2.28 | 2.20 | 1.93 |1.69|1.78| 1.96 |2.05| 2.1 | 2.66 | 2.67 




























































7 
Hf | Ta 
EN|10.7910.8911.10| 1.3 | 1.5 12.36| 1.9 | 2.2 | 2.20 | 2.28 


电子 亲 和 能 的 大 小 涉及 核 的 吸引 和 核 外 电荷 相 斥 两 个 因素 。 随 原子 半径 减 小 ， 一 方 
面 ， 核 的 吸引 增 大 ， 使 电子 亲 和 能 增 大 ; 另 一 方面 ， 电 子 间 的 排斥 力 强 ， 使 电子 亲 和 能 减 
小 。 所 以 同一 族 和 同一 周期 的 电子 亲 和 能 都 没有 单调 变化 规律 。 


1.3.3 原子 的 电 负 性 (Electro-negativity) 


电 负 性 是 元 素 的 原子 在 化 合 物 中 吸引 电子 能 力 的 标 度 。 

电 负 性 是 相对 值 ， 没 有 单位 ， 以 希腊 字母 x 表示 ， 又 称 相对 电 负 性 ， 可 以 更 科学 地 比较 
各 种 元 素 的 原子 得 失 电 子 的 难 易 程度 ， 表 示 两 个 不 同 原子 形成 化 学 键 时 吸引 电子 的 能 力 。 

由 于 计算 方法 不 同 ， 电 负 性 有 20 多 种 标 度 ， 如 鲍 林 "(Pauling) 标 度 、 密 立根 (Mulliken) 
标 度 、 桑 德 森 (Sanderson) 标 度 、 阿 莱 - 罗 周 (Allred -Rochow) 标 度 、 杰 夫 (Jaftp 标 度 、 阿 伦 
(Allen) 标 度 等 。 每 一 种 方法 的 电 负 性 数值 都 不 同 交 所 以 利用 电 负 性 值 时 ， 必 须 是 同一 套 
数值 进行 比较 。 最 常用 的 是 鲍 林 标 度 ， 表 1-2 中 的 电 负 性 为 鲍 林 标 度 值 。 


鲍 林 标 度 是 根据 热 化 学 数据 和 分 子 的 键 能 ， 指 定 饼 的 电 负 性 为 3.98， 锂 的 电 仙 性 
为 0.98， 根 据 经 验 公式 (1-3) 计算 其 他 元 素 的 相对 电 负 性 。 


D, = (BLD 965x(X, -Xa) EA (1-3) 
式 中 ,Ds 是 物质 4B 的 键 能 ，Du、Das 分 别 是 物 座 .4、B 的 键 能，X 入 分别 是 元 素 
人 4 和 甩 的 电 负 性 ,其 中 一 个 是 气 ， 并 人 为 指定 所 的 电 负 性 为 3.98， 依 次 计算 出 其 他 元 
素 的 相对 电 负 性 。 De 


电 负 性 的 应 用 主要 如 下 。 

(1) 判断 元 素 的 金属 性 和 非 金属 性 。 一 般 认为 ， 电 负 性 大 于 1.8 的 是 非 金属 元 素 ， 小 于 
1.8 的 是 金属 元 素 ， 在 1.8 左 右 的 元 素 既 有 金属 性 又 有 非 金属 性 。 

(2) 判断 化 合 物 中 元 素 化 合 价 的 正 负 。 电 负 性 数值 小 的 元 素 在 化 合 物 中 吸引 电子 的 能 力 弱 ， 
元 素 的 化 合 价 为 正 值 ， 电 负 性 大 的 元 素 在 化 合 物 中 吸引 电子 的 能 力 强 ， 元 素 的 化 合 价 为 负 值 。 

(3) 判断 分 子 的 极 性 和 键 型 。 电 负 人 性 相同 的 非 金属 元 素 化 合 形成 化 合 物 时 ， 形 成 非 极 
性 共 价 键 ， 其 分 子 都 是 非 极 性 分 子 ， 电 负 性 差 值 小 于 1.7 的 两 种 元 素 的 原子 之 间 形 成 极 性 
共 价 键 ， 相 应 的 化 合 物 是 共 价 化 合 物 ， 电 负 性 差 值 大 于 1.7 的 两 种 元 素 化 合 时 ， 形 成 离子 
键 ， 相 应 化 合 物 为 离子 化 合 物 。 


1.4 结合 键 (Binding Bond) 


1.4.1 原子 间 的 结合 能 (Binding Energy between Atoms) 
物质 中 相 邻 的 原子 间 存 在 着 强烈 的 相互 作用 。 





2.54 12.0011.62 
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原子 间 的 相互 作用 力 三 原子 间距 离 的 关系 如 图 1.4(a) 所 示 。 当 原子 间 相互 距离 为 无 限 


时 ， 彼 此 间 不 存在 相互 作用 ， 当 
相互 靠近 时 ， 原 子 间 发 生 吸 引 和 
排斥 作用 。 吸 引力 来 自 于 异 号 电 
荷 的 库仑 作用 ; 排斥 力 一 方面 来 
自 同 号 电荷 的 库仑 作用 ， 另 一 方 
面 来 自 于 泡 利 不 相 容 原理 决定 的 
电子 间 相 互 作用 。 原 子 间 的 结合 
力也 称 键 合力 。 

在 原子 间距 nw 处， 原子 间 的 
吸引 力 与 排斥 力 大 小 相等 ， 方 向 
相反 ， 互 相抵 消 ， 原 子 间 结 合力 
.大 0， 原 子 处 于 平衡 位 置 。 

原子 间 的 相互 作用 能 U 与 原子 
间距 离 的 关系 如 图 14(b) 所 示 ， 吸 
引 与 排斥 的 综合 作用 与 距离 的 关系 存在 着 极 
小 值 ， 在 原子 间距 mi 处， 能 量 最 低 ， 称 为 势 
能 谷 。 热 力学 上 ， 能 量 最 低 的 状态 是 最 稳定 
存在 的 状态 ， 这 个 能 量 即 原子 的 结合 能 。 

由 于 作用 力 的 不 同 ， 产 生 不 同 的 原子 结 
合 方式 ， 即 结合 键 。 根 据 电 子 围绕 原子 的 分 
布 方式 ， 可 以 将 结合 键 分 为 类 ， 即 : 离子 久 、 
共 价 键 、 金 属 键 、 范 德 华 力 和 和 氢 键 。 

虽然 不 同 的 键 对 应 着 不 同 的 电子 分 布 方 
式 ， 但 它们 都 满足 一 个 共同 的 条 件 ， 即 键 合 
后 各 原子 的 外 层 电 子 结构 要 成 为 稳定 的 结构 ， 
也 就 是 惰性 气体 原子 的 外 层 电 子 结构 (nsynpj 
结构 是 最 普遍 、 最 常见 的 稳定 电子 结构 。 

离子 键 、 共 价 键 、 金 属 键 结合 中 伴 
随 着 电子 的 交换 ， 称 为 化 学 键 (Chemical 
Bond) 或 主 价 键 (Primary Interatomic 
Bond)。 分 子 键 、 氢 键 结合 中 不 产生 电子 
的 交换 ， 称 为 物理 键 (Physical Bond) 或 次 








为 吸引 
© 


<r 


能 量 
吸引 <- -> 排斥 排斥 < 





及 
区 





了 




























Ss 国 区 器 回 
ee +r (bb) Ah 
一 一 ME 
4 回 
到 【参考 动画 】 
图 1.4” 力 和 势能 与 原子 间距 离 的 关系 曲线 
表 9 一 各 种 键 型 的 键 能 (kcal/mol) 
键 物质 键 能 能 量 类 别 
NaCl 184.6 
离子 键 NaF 217.5 键 合 能 
KCl 168.6 
人 金刚石 170 
共 价 键 SiC 283 凝聚 能 
硼 115 
Na 25.9 
Fe 94 
金属 刍 Au 68.0 升华 热 
Ww 120 
H, 2.44 
范 德 华 力 He 0.052 
174 | 升华 热 
HO 12.2 
氢 刍 NH, 8.4 








价 键 (Secondary Bond)， 但 这 两 类 结合 原子 之 间 的 吸引 力 仍 属于 电场 力作 用 。 各 种 键 在 键 合 
时 将 伴随 能 量 的 改变 (放出 或 吸收 )， 每 摩尔 放出 能 量 的 大 小 表示 结合 的 强 弱 ( 表 1-3)。 


1.4.2 ”离子 键 (lonic Bond) 


离子 键 Ionic Bond) 是 由 原子 核 释放 出 最 外 壳 层 的 电子 变 成 带 正 电荷 的 原子 ( 正 离 
子 )， 与 接收 其 放出 的 电子 变 成 带 负电 荷 的 原子 (负离子 ) 相互 之 间 的 吸引 作用 (库仑 引 


力 ) 所 形成 的 一 种 结合 。 
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lonic Bond: The ionic bond is an electrostatic attraction between positively and 
negatively charged ions. These bonds are formed by the transfer of electrons from one atom 
with a low electro-negativity to a different atom with a high electro-negativity. Valence 
electrons transferred between two atoms. 


图 1.5 为 NaCl 中 的 离子 键 的 示意 图 。 
Ne, 为 电子 转移 [fy ,入 


] 一 -782d415Cl 
不 稳定 





图 1.5 NaCl 中 的 离子 键 


典型 的 离子 键 化 合 物 如 下 。 

> AB 型 离子 化 合 物 主要 是 碱 金属 的 锣 化 物 : 氧化 物 、 硫 化 物 、 硒 化 物 、 确 化 物 ， 如 

NaCl、MgO、CuO 等 离子 晶体 。 

> AB。 型 离子 化 合 物 主 要 是 氟 化 物 和 氧化 物 。 

> AB, 型 离子 化 合 物 主要 是 BiFy 型 \、ScF; 型 和 UCl 型 。 

> AsB, 型 离子 化 合 物 主要 是 金属 氧化 物 ， 如 AlJO3、 Ct; 等 。 

这 是 因为 ，I A、IIA 族 金属 在 满 沉 层 外 有 少数 价 电 子 ， 很 容易 逸 出 ，VIA、VIA 族 非 
金属 原子 的 外 壳 只 缺少 1 人 2 个 e 便 成 为 稳定 的 电子 结构 。 

离子 键 的 特点 如 下 。 

和 > 离子 键 没有 方向 性 和 饱和 性 ， 正 负离子 的 电子 云 呈 球形 对 称 。 

> 离子 键 强度 相当 高 ， 正 负离子 间 的 吸引 能 约 几 个 电子 伏特 。 

和 > 离子 键 中 电荷 的 迁移 是 以 整个 离子 的 运动 进行 的 ， 而 离子 不 像 电子 容易 运动 。 

和 > 离子 键 主要 来 源 于 核 外 电荷 ， 在 一 定 条 件 下 可 通过 电场 作用 产生 离子 极 化 。 离 子 极 

化 造成 键 能 加 强 、 键 长 缩短 ， 使 离子 键 向 共 价 键 过 渡 ， 影 响 离 子 化 合 物 的 性 质 。 

离子 键 对 材料 结构 和 性 能 的 影响 如 下 。 

和 > 离子 晶体 的 结构 可 看 作 不 等 径 球 的 堆积 。 正 负离子 尽 可 能 地 与 异 号 离子 多 接触 ， 采 

取 最 密 堆积 。 

> 离子 晶体 有 相当 高 的 强度 、 硬 度 及 很 高 的 熔点 。 

> 离子 键 材料 导电 性 很 差 。 


1.4.3” 共 价 键 (Covalent Bond) 


共 价 键 (Covalent Bond) 是 两 个 或 多 个 电 负 性 相差 不 大 的 原子 共有 最 外 层 电 子 而 形 
成 的 化 学 键 。 

当 共 有 电子 对 对 称 地 分 布 于 两 个 原子 之 间 ， 此 种 共 价 键 称 为 非 极 性 共 价 键 。 当 共用 
电子 对 不 对 称 地 分 布 于 两 个 原子 之 间 ， 千 近 某 一 原子 ， 此 种 共 价 键 称 为 极 性 共 价 键 。 
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Covalent Bond: The covalent bond is formed by a sharing of electrons between two 
adjacent atoms. Valence electrons shared between two atoms. 


共 价 键 在 亚 金属 ( 碳 、 硅 、 锡 、 钳 等 )、 聚 合 物 和 无 机 非 金属 材料 中 均 占 有 重要 地 位 ， 
如 金刚 石 、CO。O。Si、N。、CHs、CHsOH 等 。 

这 是 因为 对 于 VA、V A 族 元 素 ， 离 子 化 比较 困难 ， 但 相 邻 原子 间 可 以 共同 组 成 一 个 
新 的 电子 轨道 ， 由 两 个 原子 各 提供 最 外 层 电 子 共用 ， 以 实现 共用 电子 云 的 最 大 重 受 ， 达 到 
稳定 的 电子 结构 。 

共 价 键 理 论 有 共用 电子 对 理论 、 分 子 轨道 理论 和 杂 化 轨道 理论 。 

共 价 键 的 特点 如 下 。 

六 共 价 键 既 有 饱和 性 ， 又 有 方向 性 。 饱 和 性 是 指 一 个 原子 只 能 与 一 定数 目的 原子 相 键 

合 ， 形 成 一 定数 目的 共 价 键 。 

> 共 价 键 强度 高 ， 并 随 原子 中 参与 键 合 的 电子 数 增多 而 增强 即 三 键 、 双 键 要 比 单 键 

强度 高 。 

从 电子 的 运动 空间 看 ，s 态 电子 绕 原子 核 成 球形 对 称 运动 ， 但 三 对 p 电 子 的 运动 则 分 别 
成 互相 垂直 的 “ 棒 槐 状 ”。 因 此 共 价 键 若 含 有 p 电 子 ,就 具有 方向 性 。 例 如 ， 每 个 硅 原子 通 
过 四 个 共 价 键 与 四 个 邻近 原子 结合 (图 1.6)， 每 个 共 价 键 间 的 夹 角 是 109” (图 1.7)， 电 子 位 
于 这 些 共 价 键 附近 的 概率 要 比 位 于 原子 核 周围 的 其 他 地 方 高 得 多 。 





















































峰 坏 6 硅 原子 四 个 价 键 


共 价 键 对 材料 结构 和 性 能 的 影响 如 下 。 
> 共 价 键 材料 具有 高 熔点 、 高 硬度 、 低 塑性 和 电 绝 缘 性 等 ( 图 1.8)。 





图 1.8 共 价 键 的 断裂 
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1.4.4 金属 键 (Metallic Bond) 


金属 甸 (Metallic Bond) 是 指 不 属于 任何 一 个 原子 的 自由 电子 与 离子 之 间 的 库仑 相互 
作用 而 形成 的 化 学 键 。 



































Metallic Bond: The metallic bond is formed between atoms that have a low value of 
electronegativity and easily give up their outer (valence) electrons. The shared valence 

金属 元 素 的 电 负 性 小 ， 第 一 电离 能 较 非 金属 元 素 小 得 多 ， 价 电子 很 容易 摆脱 原子 核 的 
束缚 成 为 “自由 电子 ” 失去 了 价 电子 的 原子 形成 离子 占据 了 晶体 的 阵 点 ， 并 不 停 地 振动 ， 
属 键 (图 1.9)。 元 素 周 期 表 中 ， 金 属 占 了 约 2/3。 

中 名 @ 

间 8 e@ 8 

[和 才 动 OO 四 @ 

金属 键 的 特点 如 下 。 

> 金属 键 无 饱和 性 ， 无 方向 性 。 

> 金属 键 中 公 自 由 电子 能 很 容易 地 自由 运动 ， 是 金属 导电 和 导热 的 主要 方式 。 

金属 键 对 材料 结构 和 性 能 的 影响 如 下 。 

> 金属 的 熔点 低 、 硬 度 低 。 

> 金属 有 良好 的 导电 性 及 导热 性 。 

间 的 结合 力 ， 可 以 经 受 较 大 的 塑性 变形 (图 1.10)。 
1.4.5” 范 德 华 力 (Van der Waals Force) 
称 分 子 键 。 
Van der Waals Force: The Van der Waals force is a weak bond that forms by 

and repulsive force between molecules. 
范 德 瓦 华 力 是 分 子 偶 极 间 的 静电 引力 ， 来 源 于 分 子 的 极 化 ， 其 形成 过 程 如 图 1.11 


electrons form a highly mobile electron sea. 
自由 电子 为 所 有 金属 原子 所 共有 ， 在 离子 之 间 运 动 ， 形 成 了 近似 均匀 分 布 的 电子 气 ， 即 金 
旺 5 光 
a 
图 1.9 金属 键 图 1.10 金属 的 变形 
> 金属 键 强度 低 于 离子 键 和 共 价 键 。 
> 金属 键 中 每 个 原子 能 同 更 多 的 原子 相 结合 ， 形 成 低能 量 的 密 堆 结构 。 
> 金属 材料 有 良好 的 强度 及 塑性 。 正 离子 之 间 改 变相 对 位 置 并 不 会 破坏 电子 与 正 离子 
范 德 华 力 (Van der Waals Force) 是 一 种 物理 键 ， 是 分 子 间 普遍 存在 的 相互 作用 ， 又 
electrostatic attraction between molecules. Polarization due to bond structure causes attractive 
所 示 。 
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电子 云 


“和 GO-@=O @ 
了 电子 云 % / \ 


原子 或 分 子 偶 极 子 
原子 核 形成 分 子 键 
偶 极 子 


图 1.11 范 德 华 力 的 形成 过 程 


范 德 华 力 的 类 型 如 下 。 

> 静电 力 (Electrostatic force) 是 极 性 分 子 的 国有 倘 极 间 因 取向 而 产生 的 引力 
(图 1.12(a))， 也 称 取向 力 。 这 是 1921 年 荷兰 物理 学 家 W. H. Keesom 从 量 
子 力学 得 出 的 ， 故 又 称 葛 生 力 (Keesom force)。 

> 诱导 力 (Induction force) 是 固有 偶 极 和 诱导 偶 极 ( 极 性 分 子 作 为 电场 使 非 极 性 分 
子 变 形 而 产生 ) 间 的 吸引 力 ( 图 1.12(b))。 这 是 1911 年 荷兰 物理 学 家 了 . J W. 
Debye 在 研究 电解 现象 时 首先 提出 的 ， 故 也 称 德 拜 力 (Debye force)。 

> 色散 力 (Dispersion force) 是 明 时 惕 极 引发 的 诱导 惕 极 子 间 的 相互 作用 力 
(图 1.12(c))。 由 于 这 种 相互 作用 说 明了 交通 过 物质 发 生 色 散 的 现象 ， 故 称 
为 色散 力 。 这 是 1930 年 英国 物理 学 家 FW; London 从 量子 力学 得 出 的 ， 
故 又 称 伦敦 力 (London force)。 


图 1.12 范 德 华 力 的 类 型 


量子 力学 计算 表明 ， 除 极 性 特别 强 的 分 子 间 的 作用 力 外 ， 分 子 间 的 范 德 华 力 都 是 色散 力 。 
色散 力 存在 于 一 切 分 子 之 间 ， 其 强度 与 分 子 的 大 小 有 关 ， 随 分 子 量 的 增 大 而 增 大 。 非 极 性 分 
子 间 只 存在 色散 力 。 非 极 性 与 极 性 间 存 在 色散 力 和 诱导 力 。 极 性 分 子 之 间 存在 色散 力 、 诱 导 
力 和 静电 力 。 当 分 子 的 极 性 很 大 (如 HO) 时 ， 以 静电 力 为 主 ， 诱 导 力 一 般 较 小 。 

范 德 华 力 的 特点 如 下 。 

和 > 键 很 弱 ， 比 化 学 键 小 1 一 2 个 数量 级 。 例 如 ，HO 中 ， 分 子 间 力 为 47.28 kJ/mol， 

而 E(OH) = 463kJ/mol。 

> 是 近 距 离 力 。 在 300 ~ 500pm 有 效 ， 与 六 成 反比 。 

> 没有 方向 性 和 饱和 性 。 

范 德 华 力 对 材料 性 能 的 影响 如 下 。 

和 熔点 很 低 ， 硬 度 很 低 ， 绝 缘 性 良好 。 

> 结合 力 很 小 ， 在 外 力 的 作用 下 ， 易 产生 滑 移 ， 造 成 大 的 形变 。 
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1.4.6 和 氢 键 (Hydrogen Bond) 


和 氢 键 (Hydrogen Bond) 是 另 一 种 物理 键 ， 是 指 和 所 原子 与 电 负 性 较 大 的 原子 (如 FE、O、 
N、S、P、Cl 等 ) 以 共 价 键 结合 ， 电 子 倾向 于 集中 在 非 斤 原子 一 袜 ， 使 复核 暴露 在 外 ， 
当 通 过 库仑 作用 与 电 员 性 大 的 另 一 原子 Y( 与 义 相 同 的 也 可 以 ) 接近 时 ， 在 尽 与 了 之 
间 以 毛 为 媒介 ， 生 成 义 -HH …YY 形式 的 键 。 


Hydrogen Bond: A Keesom interaction(a type of van der Waals bond) between molecules 
in which a hydrogen atom is involved(e.g.bonds between Water molecules) . 


HF 分 子 中 氢 键 如 图 1.13 所 示 。 冰 、 磷 酸 二 氢 钾 及 某 些 蛋白 
质 分 子 等 都 是 靠 毛 键 结合 的 。 ela ) 三 @( 6 ) 


氢 键 的 特点 如 下 。 氢 键 

> 具有 方向 性 和 饱和 性 。 图 1.13 HF 的 氧 键 

> 是 弱 键 ， 大 多 为 25 ~ 40kJ/mol。 键 能 小 于 25kJmol 属于 较 弱 气 键 ， 在 25 一 40kJ/mol 的 
属于 中 等 强度 氢 键 , 大 于 40kJ/mol 的 氢 键 则 是 较 强 氢 键 v 但 是 , 个 别 的 氢 键 也 会 比较 强 。 
HF 中 的 氢 键 大 约 为 169kJmol， 甲 酸 和 氛 离 子 间 的 氢 键 高 达 200kJ/mol。 

氢 键 对 材料 性 能 的 影响 如 下 。 

> 氨 键 的 形成 对 物质 的 物理 性 能 影响 很 上 大。 对 结构 相似 的 同系 物 ， 若 分 子 间 存在 氮 键 ， 
其 结合 力 比 色散 力 强 ， 会 使 熔点 沸 总 显著 升 高 。 


加 阅读 材料 ， 第 一 性 原理 (Fitst Rrinciples) 


宏观 材料 由 大 量 微观 原子 难 积 而 成 ， 因 此 理论 上 可 以 从 原子 尺度 入 手 ， 设 计 搭建 出 
具有 特定 性 质 的 材料 。 原 子 水 平 上 的 材料 设计 、 在 现代 材料 科学 技术 的 发 展 中 起 到 举 足 
轻重 的 作用 ， 同 时 起 对 当今 材料 科学 理论 和 计算 提出 了 挑战 。 

目前 ， 对 材料 物性 的 表征 ， 也 乏 渐 深入 到 分 子 、 原 子 以 及 电子 层次 ， 许 多 先进 材料 的 制备 
和 加 工 过 程 ， 也 书 进 入 “原子 级 水 平 ”。 单 个 原子 聚合 成 族 或 形成 堆 维 、 一 维 、 二 维 、 三 维 材 
料 的 研究 与 应 用 ,被 称 为 “原子 工程 ”。 第 一 性 原理 是 目前 应 用 最 广泛 的 “原子 工程 ”工具 之 一 。 

第 一 性 原理 是 根据 原子 核 和 电子 互相 作用 的 原理 及 其 基本 运动 规律 ， 运 用 量子 力学 
原理 , 从 具体 要 求 出 发 , 经 过 一 些 近 似 处 理 后 直接 求解 其 定语 方程 ,得 到 材料 的 电子 结构 。 

第 一 性 原理 计算 只 需要 告诉 原子 和 它们 的 位 置 ， 不 需要 其 他 实验 的 、 经 验 的 或 者 半 
经 验 的 参量 ， 因 此 具有 很 好 的 移植 性 ， 对 材料 基态 性 质 的 研究 比较 可 靠 ， 可 以 在 电子 层 
次 上 研究 材料 的 性 能 ， 是 目前 应 用 最 为 广泛 的 电子 结构 计算 方法 之 一 。 

目前 第 一 性 原理 有 狭义 和 广义 两 种 。 狭 义 的 第 一 性 原理 计算 专 指 从 头 算 起 (ab 
initio) 计算 ， 是 指 不 使 用 任何 的 经 验 参 数 ， 只 用 电子 质量 、 光 速 、 质 子 、 中 子 质 量 等 
少数 实验 数据 去 做 量子 计算 。 广 义 的 第 一 性 原理 计算 包含 以 Hartree-Fork 自 洽 场 计算 为 
基础 的 从 头 算 起 法 ， 也 包括 密度 泛 函 理论 (Density Functional Theory，DFT) 计算 。 

利用 第 一 性 原理 计算 方法 ， 不 仅 能 够 在 原子 、 分 子 层次 解释 现 有 的 物理 现象 ， 而 且 
能 够 指导 新 型 高 功能 材料 的 开发 研制 ， 其 广泛 应 用 于 能 源 材料 、 超 硬 材 料 、 环 境 材料 、 
工业 催化 、 纳 米 材料 、 光 电 材 料 、 自 组 装 薄膜 、 生 物 材 料 、 蝇 体 生长 等 诸多 领域 。 

应 用 一 : 透明 导电 氧化 物 薄膜 

透明 导电 薄膜 (Transparent Conducting Film) 是 指 对 可 见 光 ( 波 长 1=380 ~ 760 nm) 

















第 1 章 ||| 原子 结构 与 结合 和 


的 透射 率 高 且 电 寻 率 高 的 薄膜 ， 一 般 要 求 可 见 光 的 平均 透 光 率 T>80%、 电 阻 率 < 
103 Q .cm( 电 导 率 >10? S.cm '),。 透明 导电 薄膜 在 光电 池 和 液晶 显示 等 多 方面 有 广泛 的 应 用 。 

但 是 ， 材 料 的 透明 性 和 导电 性 是 一 对 了 矛盾。 按照 能 带 理论 ， 在 欧米 球 及 其 附近 的 能 
级 ( 带 ) 分 布 密集 时 ， 即 电子 占据 的 能 级 ( 带 ) 和 空 能 级 ( 带 ) 之 间 不 存在 能 阶 ( 能 带 陈 ) 
或 能 阶 较 低 ， 导 电 性 高 ; 但 是 ， 当 能 隙 低 时 ， 光 入 射 进 材 料 后 ， 很 容易 激发 电子 而 产生 
内 光电 效应 ， 入 射 光 的 能 量 降低 而 衰减 ， 材 料 的 透 光 性 降低 。 因 此 ， 材 料 的 透 光 性 要 求 
材料 的 禁 带 宽度 大 于 光子 能 量 ( 能 带 隙 宽度 EE,>3.1 eV)， 材 料 的 导电 性 要 求 材料 具有 一 
定 的 载 流 子 浓度 ( 导电 粒子 )， 禁 带宽 度 要 小 。 

透明 导电 薄膜 的 设计 思路 是 : 在 保证 禁 带 宽度 的 同时 ， 利 用 摊 杂 粒子 实现 导电 性 。 
目前 的 透明 导电 薄膜 主要 有 人 金属 膜 、 金 属 气 化 物 膜 、 其 他 化 合 物 膜 、 高 分 子 膜 、 复 合 膜 
等 ， 其 中 应 用 范围 最 为 广泛 的 是 前 两 种 。 

透明 导电 氧化 物 (Transparent Conducting Oxide，TCO) 薄膜 是 综合 性 能 最 优异 和 
最 有 开发 潜力 的 透明 导电 薄膜 ， 其 导电 性 主要 是 通过 本 征 氧 空位 和 外 部 挫 杂 进行 调节 ， 
主要 分 为 屏 型 和 p 型 两 种 。 目 前 研究 最 为 广泛 的 是 了 型 ， 具 有 优异 的 导电 性 和 很 好 的 透 
光 性 ; 而 了 型 透明 导电 乞 化 物 薄膜 的 研究 较 少 ， 其 透明 性 和 导电 性 都 比 n 型 低 。 

例如 ，Sn 挫 杂 InO(TO)、Al 摊 杂 ZnO(AZO) 和 Sb/F 活 杂 SnO, 等 系统 的 透明 导电 
薄膜 大 多 属于 nn 型 金属 氧化 物 迁 明 导电 薄膜 。ITO 薄膜 的 禁 带 宽度 在 3.5 一 4.3eV 之 间 ， 
在 紫外 区 的 吸收 率 >85%， 红 外 区 (4=1 ~ 2km) 的 反射 率 可 达 80%。 通 过 在 In,O; 中 摊 杂 
高 价 Sn” 和 获得 饼 空 穴 来 提高 载 流 子 密度 ;降低 电阻 率 ， 其 电导 率 可 接近 金属 导体 。 摊 
杂 态 SnO, 的 电阻 率 为 10” ~ 10“Q.cm， 可 见 光 透 过 率 可 达 90%， 紫 外 吸收 为 90%。 

为 了 实现 在 智能 窗 、 透 明 p-n 结 和 UV-LED 等 方面 的 应 用 ， 需 要 研究 高 性 能 的 p 型 
( 空 穴 电 导 ) 透明 导电 有 氧化 物 材 料 。 日 本 的 Hiroshi Kawazoe 等 研究 者 从 原子 结构 层次 提 
出 了 满足 高 p 型 电导 的 TCD 材料 应 具备 的 三 个 条 件 如 下 。 

和 阳离子 应 具有 紧密 壳 层 的 价 电子 态 结构 ， 其 能 量 应 与 气 的 2p 电子 态 能 量 相似 ， 

以 避免 着 色 效 应 。 首 选 具有 d's 电子 结构 的 Cur、Ag 和 Au' 三 种 阳离子 。 
六 和 饼 化 物 的 蜗 体 结构 应 能 够 增强 阳离子 和 乞 离 子 之 间 的 共 价 耦 合 ， 应 尽量 选取 四 角 
配 位 结构 。 

和 > 为 了 提高 可 见 光 的 透 过 率 ， 应 调整 原子 结构 以 降低 Cu 离子 之 间 的 交叉 耦合 。 

Hiroshi Kawazoe 等 建立 了 铜 铁 矿 结构 的 CuAlO, 结构 模型 ， 如 图 1.14 所 示 。 利 用 
第 一 性 原理 计算 结果 表明 其 为 p 型 电导 宽 禁 带 半导体 。 













Cu9z9r5 ER 
lo 
一 人 
AlO: 调控 各 
人 面体 层 -= AT 磁性 质 
调控 让 -1 
电子 性 质 
-15 
O -20 
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在 此 基础 上 ，1997 年 利用 脉冲 激光 沉积 方法 制备 得 到 了 CuAl0,; 多 晶 薄 膜 ， 经 测试 
其 禁 带 宽度 约 为 3.5 eV， 室 温 电导 率 为 0.95x101S'cm!( 比 ITO 低 3 一 4 个 数量 级 )， 
霍 尔 迁 移 率 为 10cmV S (与 ITO 相近 ， 正 值 表明 p 型 电导 )。2000 年 该 组 制 得 的 
CuAlO, 薄膜 的 室温 电导 率 已 经 达到 3.4x10" Sem ,在 可 见 光 范围 内 的 透 过 率 也 较 高 ( 波 
长 为 500 nm 时 透 过 率 约 为 70%)。 

除了 CuAlO, 外 ， 人 们 还 发 现 了 CuGaO, 和 SrCu,O, 等 具有 了 型 电导 的 TCO 材料 。 
但 与 卫 型 TCO 材料 相 比 ，p 型 电导 的 TCO 材料 的 性 能 还 有 待 进 一 步 提高 。 

应 用 二 : 材料 硬度 计算 和 超 硬 材 料 探索 

金刚 石 是 已 经 发 现 的 世界 上 最 硬 的 材料 ， 但 其 价格 昂贵 ， 高 温 下 易 氧 化 ， 切 削 加 工 
困难 。 那 么 ， 有 硬度 超过 金刚 石 的 材料 吗 ? 目前 发 展 的 硬度 理论 无 法 对 材料 硬度 作出 合 
理解 释 和 准确 预测 ， 实 验 上 仍然 无 法 获得 硬度 超越 金刚 石 的 材料 。 

2003 年 ， 燕 山大 学 的 田 永 君 课题 组 首次 提出 材料 的 硬度 与 化 学 键 的 种 类 和 极 性 窗 
切 相关 ， 建 立 了 共 价 晶体 的 硬度 定量 预测 模型 。 认 为 ， 共 价 晶 体 的 硬度 是 其 本 征 属 性 ， 
在 数值 上 等 于 单位 面积 上 每 根 化 学 键 对 压 头 的 抵抗 力 的 总 和 :对 于 极 性 共 价 键 ， 化 学 键 
中 离子 性 部 分 与 共 价 性 部 分 对 材料 硬度 的 贡献 不 同 。 福 性 晶体 共 价 材 料 硬 度 (于 ,) 与 化 
学 键 极 性 的 对 应 关系 式 为 
Nae 19 
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式 中 ，qd 是 化 学 键 的 长 度 ( 埃 ); 为 采用 Phillips 标 度 计算 得 到 的 化 学 键 的 极 性 因子 。 
公式 中 所 用 到 的 键 长 、 键 密度 和 离子 性 等 参数 均 可 由 第 一 性 原理 计算 直接 给 出 或 推导 出 ， 
因此 可 以 通过 理论 计算 的 方法 来 检验 和 预测 共 价 晶体 的 硬度 。 

几 种 共 价 晶体 维 氏 硬度 的 理论 计算 与 实验 值 见 表 I-4。 

表 入 4- 几 种 共 价 晶 体 维 氏 硬度 的 理论 计算 与 实验 什 


Hv(GPa)=556 






































晶体 计算 值 实验 值 
金刚 石 93.6 96+5 
B<BC,N 78 76 土 4 
c-BN 64.5 63 土 5 
B4C。 63 未 制备 出 
B-SiN, 30.3 30 士 2 
Al0O， 20.6 20+2 
超 石 英 30.4 和 
BeO 12.7 13 
B 通过 硬度 定量 预测 模型 计算 可 知 ， 由 轻 元 素 和 超 轻 元 素 
c 构成 的 共 价 蝇 体 ， 如 B、C、 时 构成 的 二 元 或 三 元 化 合 物 (如 


BN、BC,N、BsC; 等 )， 均 为 超 轻 超 硬 材料 ， 为 新 型 超 硬 材料 
的 制备 提供 了 理论 依据 和 研究 方向 ， 图 1.15 是 BC2N 的 预测 


N 
图 1.15 BC:N 的 预测 结构 人 
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表 1-5 元 素 周期 表 (Periodic Table of Elements) 国志 匠 回 
回 
【参考 图 文 】 
元 素 符 号 
3Li 4Be 区 子 夯 列 一 一 26 Fe 
鱼 钙 铁 医 双 到 
Lithium | Beryttium 区 对 如 Se 
6.94 9.01 
归 | 部 一 一 了 
一 1538 可 | 子 层 排 布 
日 加 I 
Ey 区间 | Sy 
. 个 一 /一 环 同 温度 下 蝇 体 车 和 和 
llNa |12Mg 加 
钠 镁 园 面 心 立方 o 六 方 加 金刚 石 
Sodium |Magnesium 口 简单 立方 。 十 密 排 六 方 。 结构 
22.99 24.31 回 体 心 立 方 “ 仿 苏 方 。 全 单 斜 
3 3 0 四 方 十 证 交 > 三 斜 
加 军 人 字体 必 四 方 0= 未 定 
-237 
加 
19K 20Ca | 21Sc | 22Ti 23V 24 Cr” 1 25Mn 26 Fe 27 Co 
钙 匀 钛 钒 铭 鳃 铁 
Potassium Calcium | Scandiam | Titanium | Vanadium Chromiam Manganese Jron Cobalt 
39.10 40.08 44.96 47.88 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 
4s! 4 3d'4s” 3d'4s” 3d49 3 3d'4s” 3d'4s 3d'4s 
64 838 1539 1668 1900 1875 1245 1538 1495 
日 品 ® 回 ol 回 口 1138 器 (-1538)/ 加 
日 ORE 区 信物 名 
37 Rb 38Sr | 39Y 40Zr | 41Nb 42Mo 43Te 44 Ru 45 Rh 
钢 旬 包 氏 忆 钼 锝 
Rubidiom 。 | Sprontium | Yttrium | Zirconiom [Niobium | Molybdenum "choctinom Ruthenium Rhodium 
85.47 87.62 88.91 91:22 91.22 95.94 (98.91) 101.07 102.91 
ss! Ss 4d15s 145 Ad 5s' 4d’5s' 4d’ss’ dSs' qd'ss’ 
39 768 1509 1852 2468 2610 2140 2500 1966 
日 回 回 回 日 日 . . 国 
st0 1 二 
a 
Ss5Cs| 56 Ba 71Lu 72 Hf 73Ta 74 W 75 Re 76 0s 77 Ir 
钨 钠 欠 旬 钨 镁 钱 久 
Caslam Barium Latetium Hafnium Tantalum Tangrten Rhenium Osmium Tridium 
132.91| 137.33 174.97 178.49 180.95 183.85 186.21 190.20 192.22 
Gs! 6 41"5d'6s” Sdi6s 5d6s Sd‘6s” Sd’6s” Sd'6s Sd’6s” 
29 714 1652 2222 2996 3410 3180 3050 2454 
口 口 0) 9 口 
DO) . 1 
87 Fr 88 Ra 103 Lr 104 Rf 105 Db 106 Sg 107Bh 108 Hs 109 Mt 
入 镇 锚 * 刍 镜 钱 甸 希 
Francium | Radiom Lawrencium | Rutherfordium Dubnium Seaborgium | Bohrium Hassium Meitnerium 
(2230) 226.03 (262.1) (261.D) (262.1) (263.1) (264.1) (265.1) (268) 
oe 978 (Sf"*6d'7s’) (6d’7s’) (6d7s) (6d7s (6d’75) (6d97s) 
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Aluminum 


26.98 
33p 





28Ni | 29Cu | 30Zn 
镍 铜 锌 























Nickel Copper Zine 
58.70 63.55 65.38 
3d"4s” dd 3d 049 
1453 1083 420 
加 加 . 
46Pd 47Ag 48 Cd 49 In 
名 银 锅 钢 
Palladium Silver Cadmium Indium 
106.42 107.87 112.41 114.82 
1552 961 321 is6 
加 加 . 
78 Pt 
铀 
Platinum 
195.08 
Sd’6s' 
1769 
加 
110 
Uun Uuu Uub 
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【习题 】Question 








一 、 填 空 题 
1. 金属 材料 中 原子 结合 以 ” 键 为 主 ， 陶 资材 料 (无 机 非 金 属 材料 ) 以 
和 结合 键 为 主 ， 聚 合 物 材料 以 和 键 
为 主 。 
2. 根据 原子 间 的 结合 力 可 分 为 一 次 键 与 二 次 键 ， 其 中 一 次 键 可 分 为 “ 、 
和 三 种 。 二 次 键 可 分 为 、 两 种 。 











3. 高 分 子 材 料 中 的 C 一 H 化 学 键 属于  _ 。 

4. 化 学 键 中 通过 共用 电子 对 形成 的 是 。 

5. 同时 具有 方向 性 和 饱和 性 的 结合 键 的 是 和 
二 、 判 断 题 


1. 离子 键 的 正 负离子 相间 排列 ， 具 有 方向 性 ， 无 饱和 性 > 
2. 共 价 键 通过 共用 电子 对 而 成 ， 具 有 方向 性 和 饱和 性 。 
3. s 电 子 轨道 是 绕 核 旋 转 的 一 个 圆圈 ，p 电 子 是 走 一 字形 。 
4. 电子 云图 中 黑 点 越 密 之 处 表示 那里 的 电子 越 多 。 
5. 主 量子 数 为 4 时 ， 有 4s，4p，4d，4f 四 条 轨道 。 
6. 多 电子 原子 轨道 能 级 与 氢 原 子 的 能 级 相同 。 
三 、 简 答题 
1. 试 比较 下 列 各 对 原子 或 离子 半径 的 大 小 。 
H 与 He，Ba 与 Sr;5Sc 与 Ca;，Cu 与 Ni，Zr 与 Hf; 
La 与 Gd，S? 与 S; Na 与 AP，Fe* 与 Per 和 Pb 与 Sn 
2. 比较 Si~ Ge，As 三 元 素 的 金属 性 、 电离 能 、 电 负 性 、 原 子 半 径 。 
3. 在 氨 原 手中 3s 和 3p 的 能 级 相同 ， 而 在 氯 原子 中 的 3s 的 能 级 却 比 3p 能 级 低 ， 这 是 为 
什么 ? 





一 一 一 一 一 一 
二 一 一 一 一 一 
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第 2 章 晶体 学 基础 
Chapter 2 Basis of Crystallography 








中 多 规律 性 和 对 徐 您 


YA 
国 本 章 知识 构架 


材料 的 结构 类 型 : 晶体 、 非 晶体 与 准 晶 体 


空间 点 阵 ， 结 构 基 元 ， 等 同 点 的 基本 


空间 点 阵 与 蝇 胞 概念 ， 晶 乃 的 概念 及 其 选取 原则 


晶 系 与 布 拉 维 点 阵 十 四 种 布 拉 维 点 阵 的 获得 方法 ， 
晶体 结构 、 空 间 点 阵 与 晶 胞 的 关系 


ny = 
立方 晶 系 的 米 勒 指数 的 标定 方法 ， 
蝇 向 和 晶 面 指数 立方 品系 米 勒 指数 的 特点 


六 方 晶 系 的 四 指数 的 标定 方法 
晶 向 和 日 面 指数 六 方 晶 系 米 勒 指数 的 特点 


晶 带 和 晶 带 轴 的 基本 概念 
晶 面 间距 的 规律 与 计算 
晶 向 和 晶 面 间 的 夹 角 


球面 投影 球面 投影 ， 极 射 赤 平 投影 的 方法 
- 极 射 赤 平 投影 | | 确定 投影 图 中 晶 向 、 晶 面 、 晶 带 之 间 的 分 布 关系 


RE | 对 称 中 心 ， 对 称 面 ， 对 称 四， 旋转 反 伸 币 ， 旋 转 反 歇 轴 ; 
宏观 对 称 元 素 | | 8 种 独立 的 宏观 基本 对 称 要 素 


微观 对 称 元 素 | 平移 轴 ， 滑 移 面 ， 螺 旋 轴 


点 群 与 空间 群 | 点 群 的 表示 方法 ， 空 间 群 的 表示 方法 ; 
晶 族 、 晶 系 到 空间 群 的 演变 
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mm 导入 案例 ”晶体 的 外 形 与 各 向 异性 (Crystal Shape and Anisotropy) 


自然 界 中 有 着 千 千 万 万 种 不 同 的 天 然 晶 体 (图 2.1(a)-(d))。 矿 物 中 有 98% 都 是 晶体 ， 如 
晶莹 别 迁 的 宝石 、 玉 石 , 不 像 晶体 的 岩石 、 沙 砾 、 泥 土 等 ; 日常 生活 中 的 食盐 、 冰 糖 、 雪 花 等 ， 
动物 骨 散 、 毛 发 中 也 有 结晶 组 织 ; 硅 宁 、 青 者 素 和 脱离 了 营养 介质 的 病毒 都 是 结晶 组 织 。 

人 类 对 晶体 结构 和 性 质 的 认识 经 历 了 漫长 的 过 程 。 我 国 西汉 时 期 就 提出 “雪花 六 
出 ”，1611 年 德国 天 文学 家 开 普 勤 (J. Kepler) 提出 疑问 “天 上 为 什么 不 飘落 五 角 和 七 角 
的 雪花 ? ”, 这 一 貌似 简单 的 问题 在 200 年 后 才 由 法 国 结 唱 学 家 布 拉 维 (A. Bravais) 解决 。 
目前 , 随 着 晶体 生长 技术 的 发 展 , 可 以 在 实验 室 和 工厂 中 生长 “人工 晶体 ”( 图 2.1(e)~(D)。 


WP 













he 


* 各 
体外 形 黄 铁 矿 


(0) 六 方 柱 形 水 昌 








(e) 人 工 生长 偏 硼酸 钠 (BBO) 激光 晶体 (f) 人工 生 长 KBBF 晶体 


(d) 墨西哥 奈 卡 天 然 晶体 洞 


图 2.1 ] 旭 体 的 规则 外 形 回 回 
根据 晶体 的 外 形 ， 可 判别 晶体 的 生长 方向 。 
> [111] 方向 生长 的 单 晶 ， 外 表面 有 明显 对 称 的 三 条 核 ; 回 ] 
> [100] 方向 生长 的 单 晶 有 对 称 的 四 条 核 ; 【参考 图 文 】 


> [110] 方向 生长 的 单 蝇 有 六 条 分 布 不 对 称 的 棱 。 

根据 晶体 的 各 向 异性 ， 可 以 合理 使 用 材料 。 以 金刚 石 单 晶 为 例 。 

> 磨 削 率 当 作用 应 力 相 同时 ，(110) 蝇 面 最 易 破损 ， 因 此 磨 淹 率 高 ; (111) 蝇 
面 次 之 ; (100) 晶 面 最 不 易 破损 ; 

> 强度 、 耐 蚀 和 抗 热 能 力 : (100) 唱 面 最 高 ; 

> 制作 高 强度 金刚 石 刀具 : 一 般 情 况 下 ， 用 单 晶 金刚 石 刀 具 时 ， 如 果 要 求 金刚 石 
刀具 获得 最 高 的 强度 ， 应 选用 (100) 晶 面 作为 刀具 的 前 、 后 刀 面 ， 可 丸 磨 出 高 
质量 的 刀具 刃 口 ， 不 易 产 生 微 观 前 刃 ; 

> 要 求 金刚 石 刀具 抗 机 械 磨损 ， 则 选用 (110) 晶 面 作为 刀具 的 前 、 后 刀 面 ; 

> 要 求 金刚 石 刀具 抗 化 学 磨损 ， 可 采用 (110) 唱 面 作为 前 刀 面 ，(100) 唱 面 作 后 
刀 面 ,或 者 前 、 后 刀 面 都 采用 (100) 晶 面 。 

这 些 性 能 要 求 的 实现 都 需要 借助 晶体 定向 技术 来 实现 。 
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国 背景 知识 


现代 晶体 学 的 发 展 
现代 晶体 学 始 于 对 自然 界 矿 物 晶 体 的 外 形 研 究 ，17 世纪 以 后 ， 形 成 了 晶体 学 。 


1. 关于 晶体 外 形 的 研究 


1669 年 ， 丹 南 学 者 斯 丹 诺 (Niels Stensen， 拉 丁 文 Nicolas Steno) 通过 对 石英 (SiO)) 

和 杰 铁 矿 (Fes03) 晶体 的 研究 ， 发 现 同 种 物质 晶体 大 小 和 形态 虽然 不 同 ， 但 对 应 晶 面 间 

的 夹 角 是 守恒 的 。 从 而 提出 了 晶体 的 面 角 守恒 定律 : 在 相同 温度 \ 压 力 下 ， 成 分 \ 构 造 
相同 的 所 有 晶体 ， 对 应 晶 面 间 的 夹 角 恒 等 。 

1780 年 ， 学 者 克 兰 乔 (Carangeot) 发 明了 接触 测 角 仪 。 


O 
他 的 老师 ， 法 国学 者 罗 美 德 利 尔 (Romé De L'Tsle) 利用 这 
种 测 角 仪 20 多 年 测量 了 500 多 种 矿物 晶体 的 形状 ， 肯 定 
(82 了 面 角 守恒 定律 的 普遍 意义 。 


1784 年 ， 法 国学 者 赫 羽 依 (René Just Haiiy) 发 表 了 咒 体 对 称 定律 ，1801 年 ， 他 发 表 
了 著名 的 晶 面 整数 定律 ( 赫 羽 依 定律 ， 有 理 指数 定律 )， 即 晶体 中 任 一 晶 面 在 唱 轴 上 的 
截 距 系数 之 比 为 一 简单 整数 比 。 该 定律 解释 了 晶体 外 形 与 其 内 部 构造 间 的 联系 ， 对 现代 
晶体 构造 理论 的 形成 有 重大 启示 作用 ,是 矿物 学 发 展 中 的 一 个 里 程 碑 。 

1809 年 , 英国 学 者 乌拉 斯 顿 (Williamn Hyde Wollaston) 设计 出 了 第 一 台 反 射 测 角 仪 ， 
精度 比 接触 测 角 仪 有 很 大 提高 ， 获 得 了 大 量 天 然 矿物 和 从 工 晶体 的 实验 数据 。 


2. 关于 晶体 宏观 对 称 性 的 研究 


在 晶体 宏观 对 称 性 的 研究 中 ， 关 于 对 称 群 的 数学 理论 起 了 很 大 作用 。 

1809 年 ， 德 国学 者 魏 斯 (C.S.Weiss;_1780 一 1856) 研究 晶体 外 形 的 对 称 性 ， 提 出 了 
晶体 对 称 和 晶 带 定律 ， 有 6 大 晶 系 ; 有 1， 2，3，4 和 6 次 旋转 对 称 轴 ， 不 可 能 有 5 次 
和 高 于 6 次 的 旋转 对 称 轴 存 在 。 

1830 年 ,德国 学 者 赫 塞 尔 (J.F.Ch.Hessel，1796 一 1872) 推导 晶体 外 形 对 称 元 素 的 一 
切 可 能 组 合 方式 ， 也 就 是 晶体 宏观 对 称 类 型 共有 32 种 ， 即 晶体 的 32 种 点 群 。 按 晶体 对 
称 元 素 的 特征 将 晶体 分 为 立方 晶 系 、 六 方 晶 系 等 7 个 晶 系 。 

1855 年 ， 法 国学 者 布 拉 维 (A.Bravais，1811 一 1863) 严密 数学 推导 14 种 点 阵 ， 商 定 
了 晶体 结构 空间 点 阵 理 论 ( 即 空间 格子 理论 ) 的 基础 。 

1867 年 ， 俄 国学 者 加 多 林 用 数学 方法 推导 32 点 群 ， 解 释 晶 体外 形 和 宏观 对 称 性 。 


3. 关于 晶体 微观 对 称 性 的 研究 


德国 学 者 松 克 (L.Sohncke，1842 一 1897) 提出 晶体 全 部 可 能 的 微观 对 称 类 型 共有 
230 种 ( 称 为 230 个 空间 群 )。 

1885 一 1890 年 间 ， 俄 国 结晶 学 家 弗 多 罗 夫 、 德 国学 者 能 夫 利 斯 和 英国 学 者 巴 罗 
完成 了 230 个 空间 群 的 严格 的 推 引 工 作 ， 找 出 了 晶体 结构 内 部 的 原子 及 离子 间 的 对 称 关 
系 。 在 19 世纪 的 最 后 十 年 中 ， 几 何 晶体 学 理论 已 全 部 完成 了 。 
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4. 关于 晶体 内 部 构造 的 研究 


19 世纪 末 ， 几 何 晶体 学 虽然 已 成 为 系统 的 学 说 ， 但 
尚未 被 科学 实验 证 实 。 它 的 抽象 理论 并 未 引起 物理 学 家 本 
和 化 学 家 的 注意 ， 他 们 中 不 少 人 认为 晶体 中 原子 、 分 子 
是 无 规则 分 布 的 。 
1895 年 ， 德 国 物 理学 家 伦琴 (W. C. Roentgen， 
1845 一 1923) 发 现 义 射线 。 当 时 没有 一 个 科学 家 想到 把 


和 射线 和 几何 晶体 学 这 两 件 几乎 同时 出 现 的 重大 科学 成 享 利 * 布拉格 ”劳伦斯 .布拉格 
就 联系 起 来 。 人 们 没有 料 到 ， 在 晶体 学 、 物 理学 和 化 学 这 三 个 不 同学 科 领 域 的 结合 部 ， 
一 个 重大 突破 正在 酝酿 之 中 。 

1912 年 ,德国 学 者 劳 厄 (Von Laue，1879 一 1960) 提出 和 射线 是 极 短 的 电磁 波 ， 而 
晶体 是 原子 ( 离子 ) 的 有 规则 的 三 维 排 列 。 只 要 义 射 线 波长 和 山体 中 原子 ( 离子) 间距 
具有 相同 数量 级 ， 当 用 和 射线 照射 晶体 时 就 能 观察 到 干涉 现象 。 在 劳 厄 的 鼓励 下 ， 德 
国 物理 学 家 索 末 菲 (Sommerfeld，1868 一 1951) 的 助教 弗 里 德里 奇 (Friedrich) 和 伦琴 的 博 
士 生 尼 平 (Knipping) 把 一 个 垂直 于 晶 轴 切割 的 平行 电 片 【六 锋 矿 ) 放 在 又 射线 源 和 照相 
底片 之 间 ， 在 照相 底片 上 显示 出 了 规则 的 斑点 群 ， 科 学 界 称 其 为 “ 劳 尼 图样”。XX 射 线 
在 晶体 中 的 衍射 现象 间接 证 实 了 晶体 中 原子 的 规则 排列 ， 和 初步 揭露 了 晶体 的 微观 结构 ; 
同时 确定 了 X 义 射线 是 电磁 波 ， 解决 了 义 射 线 的 本 性 问题 。 

1913 年 ， 法 国学 者 享 利 * 布拉格 (Henry Bragg，1862 一 1942) 和 劳伦斯 * 布拉格 
(Lawrence Bragg，1890 一 1971) 父子 测定 了 第 一 个 晶体 结构 一 一 NaCl 晶体 结构 ， 提 出 了 
义 射 线 波长 和 蝇 面 间距 之 间 的 定量 关系 公式 ， 既 可 测定 义 射 线 波长 ， 又 可 作为 探索 晶 
体 结构 特征 的 有 力 工具 ， 黄 定 了 和 射线 结构 分 析 的 基础 。1915 年 ， 两 人 同 获 诺 贝尔 物 
理学 奖 ， 当 时 劳伦斯 -布拉格 年 仅 25 岁 ， 是 历史 上 最 年 轻 的 诺 贝 尔 物理 学 奖 获奖 者 。 他 
们 创立 了 一 个 极 重要 的 科学 分 支 一 X 射 线 晶 体 学 ， 从 理论 及 实验 上 证 明了 晶体 结构 的 
周期 性 和 几何 对 称 性 ， 为 深入 研究 物质 内 部 结构 开辟 了 可 靠 的 途径 。 此 后 ， 随 着 超 高 分 
办 电子 显微镜 的 出 现 ， 可 以 直接 观察 原子 的 排列 。 蝇 体 研究 领域 从 无 机 物 扩 大 到 有 机 化 
合 物 、 人 金属 、 合 金 以 至 生物 学 ， 推动 了 XX 射线 光谱 分 析 、 蝇 体 学 及 分 子 生物 学 的 发 展 。 


现代 材料 科学 的 发 展 在 很 大 程度 上 依赖 于 对 材料 结构 与 微观 组 织 的 理解 。 科 学 技术 的 
迅速 发 展 ， 使 人 们 对 材料 结构 的 测试 与 研究 不 断 深入 ， 对 晶体 结构 和 性 质 的 研究 理论 也 最 
丰富 和 系统 。 晶 体 的 性 质 是 由 其 内 部 的 结构 决定 的 ， 是 晶体 对 称 性 和 周期 性 的 体现 。 

本 章 介绍 如 何 描述 晶体 结构 的 规律 性 和 对 称 性 ， 本 章 的 学 习 将 为 理解 材料 结构 英 定 理 
论 基础 。 
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2.1 空间 点 阵 (Space Lattice) 


空间 点 阵 与 晶 胞 (Space Lattice and Unit Cell) 


区 晶体 内 有 大 量 的 原子 、 离 子 、 分 子 、 原 子 集团 或 络 合 离子 等 ， 如 何方 便 地 研究 这 
些 结构 基 元 在 空间 的 排列 规律 ， 即 如 何 描述 晶体 结构 的 规律 性 ? 
下 面 分 别 以 Cu 和 NaCl 的 晶体 结构 分 析 为 例 ， 介 绍 空间 点 阵 与 晶 胞 的 相关 基本 概念 ， 


见 表 2-1 和 表 2-2。 


表 2-1 Cu 的 结构 分 析 


分 析 流程 


重要 概念 








eeoeeeeeeeeee 
eeeeeeeeeeose 


每 一 个 球 代表 一 个 Cu 原 
子 ， 是 Cu 晶体 中 周期 性 规 
律 重复 排列 的 最 小 单元 ， 
称 为 结构 基 元 (Basis) 


将 每 一 个 Cu 原子 抽象 成 
一 个 几何 点 (位 于 原子 中 
心 ) .这些 点 在 三 维 空间 的 
周期 性 排列 所 形成 的 三 维 
阵列 称 为 空间 点 阵 (Space 
Lattice)， 简 称 点 阵 (Lattice) 





将 结 点 用 一 系列 相互 平行 
的 直线 连接 起 来 形成 空间 
格 架 ， 称 为 晶 格 (Crystal 
Lattice) 





(gd) 
晶 胞 











从 晶 格 中 抽取 的 最 具有 代表 
性 的 基本 单元 ， 是 晶体 构造 
的 最 小 体积 单位 ， 称 为 晶 胞 
(Unit Cel)。 研 究 晶 胞 的 结 
构 特点 就 可 方便 地 研究 晶体 
结构 的 规律 性 


国术 宫 回 
洒 
回 


【参考 动画 】 





4: 等同 点 

(b) 中 ， 由 结构 基 元 抽象 成 的 几 
何 点 ， 在 晶体 结构 中 占据 相同 的 位 
置 ， 具有 相同 的 化 学 组 成 、 几 何 环 
境 和 物理 环境 ， 满 足 平移 重合 ， 称 
为 等 同 点 (Equivalent Point)。 

2. 结 点 和 阵 点 

处 于 空间 点 阵 中 的 等 同 点 ， 一 
般 称 为 结 点 或 阵 点 (Lattice Point) 。 

3. 晶 格 的 特点 

晶 格 是 晶体 结构 周期 性 的 数 
学 抽象 ， 忽 略 了 晶体 结构 的 具体 内 
容 ， 保 留 晶体 结构 的 周期 性 。 

等 同 点 的 选取 原则 : 等 同 点 位 
置 不 限于 质点 中 心 。(a) 中 可 以 选 Cu 
原子 的 中 心 作为 等 同 点 ， 也 可 以 选 
球 中 的 任 一 点 ， 只 要 它们 具有 相同 
的 物理 和 几何 环境 。 因 此 ， 等 同 点 
的 选取 不 是 唯一 的 ， 可 以 是 基 元 中 
的 任意 等 同位 置 。 但 是 ， 不 论 等 同 
点 如 何 选取 ， 它 们 构成 的 空间 点 阵 
是 相同 的 。 

晶 胞 的 选取 原则 : 应 依次 顺序 
满足 条 件 : @ 能 充分 反映 整个 空间 
点 阵 的 对 称 性 与 周期 性 ，@ 具 有 尽 
可 能 多 的 直角 ; @ 体 积 最 小 
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Basis: A group of one or more atoms, located in a particular way with respect to each 


other and associated with each lattice point, is known as the basis or motif. We obtain a crystal 
structure by adding the lattice and basis (i.e., crystal structure= lattice+basis). 

Lattice: A lattice is a collection of points, called lattice points, which are arranged in a 
periodic pattern so that the surroundings of each piont in the lattice are identical. 

Unit Cell: The simplest repeating unit of any structure that can be stacked to fill space is the 
unit cell. The subdivision of a lattice still remains the overall characteristics of the entire lattice. 
By stacking the identical unit cells, the entire lattice can be constructed. 


表 2-2 NaCl 的 结构 分 析 
































序号 分 析 要 点 重要 概念 
化 镇 构 基 元 

a 结构 基 元 是 晶体 中 周期 性 

结构 规律 重复 排列 的 最 小 单元 ， 是 
模型 由 各 种 原子 、 离 子 、 分 子 、 原 

子 集团 或 络 合 离子 等 组 成。 
等 加 点 的 夺取 要 | 。 2， 点 阵 常 数 (Latice 
wh + me, | Parameter) 

次 溉 原生， Ne 中心。 品 胞 的 一 般 形状 为 平行 六 
等 同 点 与 CT 中 心 点 也 是 一 类 十 面体 (图 2.2)， 确 定 该 平行 六 面 
结构 基 元 等 同 点 ,其 他 如 Ns | 笨 的 参数 为 三 个 棱 长 a、b、 

也 是 一 类 等 同 点 ;但 | 和 三 个 夹 角 q\、B、Y， 称 为 点 
Ne 中心 点 CT 中 心 | 阵 常数 。 点 阵 常数 决定 了 唱 胞 
点 和 名 点 彼此 不 是 等 | 尺寸 和 形状 。 
结构 基 元 : 
NaCl 分 子 。 
(©) 
晶 胞 
图 2.2 平行 六 面体 
国 冲 癌 加 
百 
【参考 图 文 】 
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2.1.2 ” 晶 系 与 布 拉 维 点 阵 (Crystal System and Bravais Lattice) 


根据 6 个 点 阵 常数 间 的 关系 ， 可 以 得 到 7 种 空间 点 阵 类 型 ， 即 7 大 晶 系 (Crystal Systems) 
( 表 2-3)。1848 年 法 国 晶 体 学 家 布 拉 维 (A. Bravais) 用 数学 方法 推导 出 反映 空间 点 阵 全 部 结 
构 特征 和 对 称 性 的 单位 平行 六 面体 ， 只 有 14 种 类 型 ， 即 14 种 布 拉 维 点 阵 (Bravais Lattices) 
( 表 2-3)。 

初 基 P 单 胞 (Primary Unit Cell) 是 指 只 在 平行 六 面体 的 8 个 顶点 上 有 结 点 的 简单 晶 胞 (如 
三 斜 、 简 单 正 交 、 简 单 立方 等 )。 由 于 每 个 顶点 处 的 结 点 又 分 属于 8 个 相 邻 单 胞 ， 故 一 个 简 
单单 胞 只 含有 一 个 结 点 ， 也 称 原始 格子 、 初 基 单 胞 、P 单 胞 。 

14 种 布 拉 维 点 阵 的 获得 方法 : 在 初 基 P 单 胞 中 加 入 阵 点 ， 构 成 新 的 点 阵 ， 而 且 不 破坏 
原点 阵 的 对 称 性 ， 如 图 2.3 所 示 ， 有 体 心 化 、 面 心 化 和 底 心 化 三 种 构成 方式 ， 各 晶 系 可 能 
具有 的 布 拉 维 点 阵 见 表 2-4。 





b 








(a) 体 心 化 (Body Centering) ”(b) 面 心 化 (Face Ceritering) 介 底 心 化 (Base Centering) 
在 初 基 P 单 胞 体 对 角 在 初 基 P 单 胞 各 面 的 只 在 一 对 面 的 中 心 上 
线 的 中 心 加 新 阵 点 。 中 心 上 加 新 阵 点 。 加 新 阵 点 ， 即 单 面 心 
点 阵 用 符号 表示。 点 阵 用 符号 F 表 示 。 化 (One-Face Centering)。 
版 阵 符号 用 a、b、c( 面 
国武 尖 加 的 法 线 方向 ) 表 示 。 
图 2.3 新 阵 点 的 加 入 方式 
回 
【参考 动画 】 表 2-3 7 大 最 系 与 14 种 布 拉 维 点 阵 
楼 边 与 
晶 系 楼 边 夹 角 布 拉 维 点 阵 





三 斜 晶 系 a be 





(Triclinic) Q& 天 1 关 ) 三 斜 Triclinic 
Q 天 六 和 关 c 简单 单 斜 底 心 单 斜 
人 p90 Fy Simple Base-centered 


(Monoclinic ) ene i A 
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续 表 
WR | 布 拉 维 点 隆 
简单 正 交 体 心 正 交 
Simple Body-centered 
Orthorhombic Orthorhombic 
正 交 晶 系 a be 
(Orthorhombic) | a=f=y=90° 
底 心 正 交 面 心 正 交 
Base-centered Face-centered 
Orthorhombic Orthorhombic 
四 方 (正方 ) | ob 关 < 全 A 
(Tetragonal) a=p=y=90° Simple Body-centered 
Tetragonal Tetragonal 
=b 天 
六 方 品系 | p90” 简单 六 方 
(Hexagonal) y=120" (Simple Hexagonal) 
萎 方 唱 系 a=b=c 简单 萎 方 
(RhombohedraD | o=p=)z90" (Simple Rho mbohedral) 
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布 拉 维 点 阵 
了 
立方 晶 系 a=b=c Peo 
(Cubic ) a=p=y=90° 
三 心 部 方 面 心 立方 
Body-centered Cubic Face-centered Cubic 
表 2-4 各 晶 系 具有 的 布 拉 维 点 阵 
晶 系 初 基 P 体 心 人 面 心 F 
三 斜 晶 系 Y 同 P 点 阵 同 P 点 阵 
单 斜 晶 系 v 同 底 心 同 底 心 
正 交 晶 系 a y y 
四 方 (正方 ) v 同 呈 吉 阵 或 不 可 能 v 同 I 点 阵 
六 方 品系 Y 不 可 能 不 可 能 
靶 方 品系 Y | 不 可 能 不 可 能 
立方 晶 系 | wy W 














【例题 2-13 分 析 四 方 晶 系 通过 有 心 化 形成 新 点 阵 的 方法 。 


解 : 如 图 2.4 所 示 ， 分 析 如 下 。 


【参考 图 文 】 (a) 上 下 底面 底 心 化 (b) 便 


> 图 2.4(a) 上 
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(0) 面 心 化 


四 方 晶 系 的 有 心 化 图 


四 方 晶 系 上 下 底面 底 心 化 ， 可 以 取 晶 胞 体积 更 小 的 简单 正方 点 阵 。 
> 图 2.4(b) 中 在 侧面 底 心 化 后 ， 破 坏 了 四 方 晶 系 的 对 称 性 ， 是 不 可 能 存在 的 。 
> 图 2.4(c) 中 面 心 化 后 可 以 取 唱 胞 体积 更 小 的 体 心 正方 点 阵 。 








(qd) 体 心 化 


> 图 2.4(d) 中 体 心 化 后 是 一 个 新 点 阵 ， 保 持 了 原点 阵 的 对 称 性 。 因 


体 心 化 后 可 
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[构成 新 点 阵 一 一 体 心 四 方 。 


【例题 2-2】 分 析 晶 体 结构 、 空 间 点 阵 、 晶 胞 与 基 元 的 关系 。 
解 : 晶体 结构 三 空间 点 阵 十 结构 基 元 。 


基 元 不 同 ， 可 


[以 有 相同 的 空间 点 阵 ， 如 图 2.5 所 示 。 





> 基 元 是 周期 性 重复 排列 的 最 小 单元 。 
> 空间 点 阵 是 等 同 点 在 三 维 空间 的 周期 性 排列 ， 种 类 只 有 有 限 的 14 种 。 
> 晶体 结构 是 构成 材料 的 具体 物质 粒子 的 排列 分 布 ， 种 类 有 无 限 多 。 
> 晶体 结构 中 最 小 的 结构 单元 为 最 胞 。 


(d) 


图 2.5 基 元 ((a) ~ (人 ) 与 空间 点 阵 (9)) 的 关系 


上 三 学 类 


此 ， 四 方 晶 系 只 有 








【例题 2-3】 分 析 Cu、NaCI 人 金刚石 、Cr 和 CsCl 的 晶体 结构 特点 。 





解 : 它们 的 结构 特点 如 下 所 示 。 





Culfcc) 


NaCi(fcc) 金刚 石 晶 胞 (fcc) Cr 晶 胞 (bcc) 





CscCl 晶 胞 (Sc) 








结构 基 元 是 Cu | 结构 基 元 是 NaCl 分 | 金刚 石 结构 中 有 C 和 C' | 结构 基 元 是 Cr 原 
原子 ， 属 于 面 | 子 ， 属 于 面 心 立 方 | 两 类 碳 原子 (几何 环境 | 子 ， 属 于 体 心 立 










要 点 
> Cu、 NaCl、 
> Cr 和 CsCl 


不 同 ， 不 属于 等 同 点 )。 | 方 点 阵 
可 以 将 C 一 C' 看 作 是 一 
个 结构 基 元 ， 构 成 面 心 
立方 点 阵 





金刚 石 的 晶体 结构 不 同 ， 但 它们 属于 同一 空间 点 阵 
晶体 结构 相似 ， 但 它们 属于 不 同 的 空间 点 阵 。 








Cs+ 和 CI 不 是 
等 同 点 ， 等同 
点 可 选 Cs* 中 
心 ， 或 CT 中 心 
等 ， 结 构 基 元 是 
CsCl， 为 简单 立 
方 点 阵 


面 心 立 方 点 阵 。 
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2.2 ” 晶 向 指数 与 晶 面 指数 
(Indices of Crystallographic Orientation and Plane) 








晶体 中 的 结构 基 元 在 三 维 空间 按 周 期 性 重复 排列 ， 从 而 形成 无 数 的 方向 和 面 。 














晶体 空间 点 阵 中 任意 两 结 点 连 线 的 方向 ， 称 为 晶 向 
(Crystallographic Directions)( 图 2.6)。 
晶体 空间 点 阵 中 不 在 同一 直线 的 任意 三 个 阵 点 构成 的 平面 ， 
称 为 晶 面 (Crystallographic Plane)( 图 2.7)。 
图 2.6 晶 向 


(a (b) (0) 
图 2.7< 晶 面 
一 方面 ， 不 同 的 晶 向 和 晶 面 具有 不 同 的 原子 排列 情况 (原子 间距 、 密 度 、 原 子 间作 
力 、 与 周围 其 他 原子 的 关系 等 ) 和 不 同 的 位 置 取向 (位 向 ), :构成 了 晶体 在 不 同 晶 向 和 晶 面 上 
的 各 向 异性 。 

> 图 2.6 中 ， 棱 边 、 面 对 角 线 和 体 对 角 线 方向 志 其 原子 间距 离 不 同 ， 原 子 间作 用 力 不 
同 , 引起 许多 性 质 ( 如 物理 、 力学、 相 变 、 义 射线 衍射 和 电子 衍射 等 ) 的 差异 。 例如， 

体 心 立方 的 纯 铁 单 晶 ， 其 体 对 角 线 方向 上 的 弹性 模 量 是 棱 边 方向 上 的 2 倍 。 


原子 排列 相同 , 但 在 空间 的 取向 不 同 的 一 组 晶 向 或 晶 面 ,分 别称 为 晶 向 族 (Directions 
of a Form) 和 晶 面 族 (Planes of a Form)。 
晶 向 族 和 晶 面 族 中 的 唱 向 或 晶 面 具有 相同 的 性 能 。 


> 图 2.6 中 ， 棱 边 、 面 对 角 线 、 体 对 角 线 的 各 晶 向 ， 其 原子 排列 情况 相同 ， 只 是 在 空 
间 的 位 向 不 同 ， 分 别 为 不 同 的 晶 向 族 ; 

> 图 2.7 中 ， 所 有 的 外 表面 ， 其 原子 排列 情况 相同 ， 只 是 在 空间 的 位 向 不 同 ， 为 同一 
晶 面 族 ， 而 图 (a)、(b)、(c) 中 的 画 出 的 晶 面 分 属 不 同 的 晶 面 族 。 

Directions of a Form: Groups of equivalent directions, that all have the same 





一 

















characteristics, although their orientations are different. 
Planes of a Form;: Groups of equivalent planes, that all have the same characteristics, 
although their orientations are different. 
> 晶体 中 有 无 数 的 最 向 和 最 面 ， 材 料 的 许多 性 质 ( 物理 、 化 学 、 力 学 行为 及 相 变 等 ) 
都 和 晶 面 、 晶 向 密切 相关 。 那 么 ， 如 何方 便 地 表征 晶体 中 的 晶 向 和 晶 面 ? 如 何 描述 
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不 同 晶 向 之 间 、 晶 面 之 间 、 晶 向 和 晶 面 之 间 的 关系 ? 

晶 向 和 晶 面 的 表征 方法 

> 解析 法 : 在 坐标 系 中 用 一 组 (3 或 4 个 ) 数字 表征 晶 向 或 晶 面 ， 称 为 晶 向 指数 (Indices 
of Direction) 或 晶 面 指数 (Indices of Plane)。 它 是 1839 年 英国 学 者 密 勒 (Miller) 提出 
的 ， 又 称 密 勒 指数 (Miller Indices)， 是 材料 科学 工作 者 的 国际 通用 语言 。 

> 图 示 法 ， 晶 向 和 晶 面 及 它们 间 的 关系 是 三 维 空间 的 立体 关系 ， 用 立体 图 形 表示 很 不 
方便 ， 可 以 用 投影 法 把 这 些 关 系 用 平面 图 形 表示 ， 即 晶体 投影 图 。 常 用 的 是 把 晶 向 
和 晶 面 关系 在 一 个 球面 上 表示 ， 即 球面 投影 。 


2.2.1 立方 晶 系 的 晶 向 指数 与 晶 面 指数 (Miller Indices of Directions and Planes in 
Cubic System ) 

立方 晶 系 的 晶 向 指数 与 晶 面 指数 的 表示 方法 及 特点 见 表 2-5。 
表 2-5 立方 晶 系 的 晶 向 指数 与 晶 面 指数 的 表示 方法 及 特点 

晶 向 指数 昌 面 指数 











标定 
方法 


(1) 建 坐标 系 :可 选 晶 胞 结 点 为 原点 ， 棱 边 为 坐 
标 轴 ， 以 棱 边 长 度 ( 即 晶 格 常数 ) 为 单位 ， 将 
待定 唱 向 平移 至 过 原点 ; 

(2) 找 出 该 晶 向 上 任 一 点 ( 除 原点 ) 的 坐标 六 了 s 
(3) 化 x、 入 z 成 互 质 整数 比 ， 得 到 2 Vv、w 


(D 建立 坐标 系 ， 令 坐标 原点 不 在 待 标 晶 面 上 ， 
三 棱 为 方向 ， 点 阵 常数 为 单位 

(2) 晶 面 在 三 个 坐标 轴 上 的 截 距 x，，z; 

(3) 取 截 距 的 倒数 1/x，1/y，1/z; 

(4) 化 成 最 小 互 质 整 数 比 h:k:1 








| [uww] (hkl) 
表示 |。 > 数值 问 不 加 之 号 信号 记 在 数值 上 广 》 数值 间 不 加 到 号 ， 负 号 记 在 上 方 。 
> 如 [111]、[100]-[110] 等 > 如 (111) 
(1 与 原点 位 置 无关 : (与 原 记 化 秆 无关 


特点 





(2) 每 一 指数 对 应 一 组 平行 的 晶 向 ; 

(3) 若 晶体 中 两 直线 相互 平行 但 方向 相反 ， 则 它 
们 的 晶 向 指数 的 数字 相同 , 而 符号 相反 。 如 [211] 
和 [211] 就 是 两 个 相互 平行 、 方 向 相反 的 晶 向 





(2) 每 一 指数 对 应 一 组 平行 的 晶 面 ; 

(3)h、k、1 分 别 表示 沿 三 个 坐标 轴 单 位 长 度 范 
围 内 所 包含 的 该 晶 面 的 个 数 ， 即 晶 面 的 线 密 
度 。 例 如 ，(123) 表示 在 X、Y、 Z 轴 的 单位 长 
度 内 分 别 有 1、2、3 个 该 晶 面 


在 立方 晶 系 中 ， 具 有 相同 指数 的 晶 向 和 晶 面 必定 是 相 垂直 的 ， 即 [hkj 垂直 于 (hk)。 例 
如 ，[100] 垂直 于 (100)，[110] 垂直 于 (110)。 晶 面 (hkl) 的 法 线 与 晶 向 [hk 的 方向 平行 ， 这 
就 是 晶 面 指数 的 几何 意义 。 但 是 ， 此 关系 不 适用 于 其 他 晶 系 。 

晶 向 族 用 尖 括 号 <xwvw> 表 示 ; 晶 面 族 用 花 括 号 [Nt 他 表示 。 

立方 品系 中 ， 任 意 交 换 指数 的 位 置 和 改变 符号 后 的 所 有 指数 ， 构 成 了 一 个 晶 向 族 或 晶 
面 族 。 相 同 指数 的 晶 向 是 晶 面 的 法 线 方向 ， 因 此 ， 晶 向 族 的 表示 与 晶 面 族 一 样 ， 只 是 括号 
不 同 而 已 。 

例如 ，<100> 晶 向 族 包 括 [100]、[010]、[001] 三 个 等 价 晶 向 。 

例如 ，{100} 晶 面 族 包括 (100)、(010)、(001) 三 个 等 价 晶 面 。 





【例题 2-4】 写 出 图 2.8 中 给 出 的 晶 向 和 晶 面 的 指数 。 
解 : 图 2.8(a) 中 ， 分 析 如 下 。 
下 了 2Z 轴 方向 上 : 
分 别 取 一 点 的 坐标 为 : 1,0,0; 0,1,0; 0,0,1; 
化 成 互 质 整 数 ; 


天 了 2Z 轴 方向 上 的 唱 向 指数 分 别 为 [100]、[010]、[001] 。 
O4、OB 方 向 上 : 


分 别 取 一 点 的 坐标 为 : 1,1,0; 1,1,1; 
化 成 互 质 整数 ; 
0O4、0B 方 向 上 的 晶 向 指数 分 别 为 [110]、[111]。 
DC 方向 上 : 
DC 方向 不 过 原点 ， 先 将 其 平移 至 过 原点 ， 


其 上 一 点 的 华 标 为 -0 

















化 成 互 质 整数 -1,0,2; 
DC 方向 上 蝇 向 指数 为 [102]。 


斌 者 ， 用 C 点 坐标 ,0.0 减 去 D 点 坐标 0.0.1， 得 














到 -了 ,01 。 化 成 互 质 到 获 -1, 0,2，DC 方 向 上 晶 向 指 
数 为 [102]% 
图 2.8(b) 中 ， 分 析 如 下 。 
曲面 4， 
三 个 坐标 轴 上 的 截 距 分 别 为 ,1l,eo 
取 截 距 的 倒数 为 二 工 ， 即 0.1.0; 
晶 面 4 的 晶 面 指数 为 (010)。 
晶 面 B: 
晶 面 3 在 三 个 坐标 轴 上 的 截 距 分 别 为 1,1.1; 
取 截 距 的 倒数 为 1,1,1; 
晶 面 3 的 晶 面 指数 为 (111)。 
图 2.8(c) 中 ， 分 析 如 下 。 
曲面 C: 











晶 面 C 在 三 个 坐标 轴 上 的 截 距 分 别 为 
取 截 距 的 倒数 为 2,2,1; 


gl 
2 


2 





图 2.8 晶 向 指数 和 晶 面 指数 的 标定 
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晶 面 C 的 曲面 指数 为 (221)。 
晶 面 D: 
晶 面 D 在 三 个 坐标 轴 上 的 截 距 分 别 为 1,1,; 


取 截 距 的 倒数 为 1, 工 ， 即 1.1.0; 
晶 面 D 的 晶 面 指数 为 (110)。 
【例题 2-5】 画 出 立方 晶 系 中 {100}、{110}、{111} 晶 面 族 ， 说 明 它 们 的 规律 性 。 并 写 
出 {123} 唱 面 族 包 括 的 晶 面 。 
解 : {100} 包 括 (100),(010),(001)3 组 等 价 面 ， 如 下 图 所 示 。 


一 下 了 一 
(100) (010) (001) 


{111} 包 括 (111),(111),(111),(111)4 组 等 价 面 ， 如 下 图 所 示 。 





(111) 0 (nD 


{110} 包 括 (110),(101),(011),010)(101),(011)6 组 等 价 面 ， 如 下 图 所 示 。 
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规律 : 在 立方 晶 系 中 ， 某 一 指数 的 晶 面 族 是 任意 交换 指数 的 位 置 和 改变 符号 后 的 所 有 
晶体 指数 。 
所 以 ，{123} 晶 面 族 包括 (123),(132),(231),(213),(312),(321) ; (123),(132),(231),(213)， 
(312),(321) ; (123),(132),(231),(213),(312),(321) ; (123),(132),(231),(213),(312),(32D) 共 24 
组 晶 面 。 

















加 二 加 RE 
晶 向 指数 一 练习 让 中 晶 面 指数 一 一 练习 普 
【参考 图 文 ] 【参考 图 文 


柄 阅读 材料 2-1 | 单 晶 硅 绒 面 (Single Crystal Silicon Sued) 


单 昌 硅 线 画 的 制备 ， 单 唱 硅 是 制造 导体 器 件 、 太 间 能 电池 等 的 基 材 。 单 硅 太 间 
能 电池 片 的 制备 工艺 比较 复杂 ， 一 般 要 经 过 硅 片 检测 、 表 面 制 线 、 扩 散 制 结 、 去 而 硅 玻 
璃 、 等 离子 刻 亿 、 镀 减 反射 膜 、 丝 网 印刷 ， 决 速效 结 等 主要 步骤。 其 中 织 面 的 制备 是 利 
用 单 吕 硅 的 各 向 异性 腐 包 特性， 在 表面 形成 各 观 的 四 面 方 刍 体 ( 全 字 塔 结构。 有 效 的 
绕 面 结构 有 助 于 提高 其 光伏 性 能 和 效 府 ， 

后生 锌 各 六 和 用人 愉 各 时 和 不 伯 下 二 交 人 (各 向 异性 
腐蚀 ) 来 进行 的 。 单 品 硅 具 有 金刚 石 形 的 面 心 立方 (fed) 结构 (图 2.9(a))。 一 般 来 说 ， 唱 
面 间 的 共 价 键 密度 越 高 ， 越 准 腐 馈 。 对 于 硅 ， 戌 党 液 温度 较 高 时 ， 在 (100) 面 和 (111) 
面 的 腐 包 于 度 相 似 ， 常 用 于 去 除 硅 片 表面 的 机 炎 损 伤 层 ， 三 溶液 温度 较 低 时 ，(100) 面 
可 比 (111) 面 肩 饼 速率 高 数 十 倍 以 上 。 因 冰 ; 可 以 通过 改变 碱 溶液 的 温度 和 浓度 ,使 (100) 
的 腐蚀 速 度 加 饼 , 而 (111) 面 腐 乌 速 度 较 慢 ,从 而 在 (100) 表面 形成 许多 密布 的 表面 为 (11) 
面 的 金字 塔 结构 ( 图 2.9(b))， 实 现 线 面 制作 。 





(a) 单 晶 硅 结构 (b) (100) 表面 的 金字 塔 结构 
图 2.9 单 最 硅 片 的 表面 制 绒 原 理 
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2.2.2 六方 晶 系 的 晶 向 指数 与 晶 面 指数 (Miller Indices of Directions and Planes 
in Hexagonal System) 


四 加 能 否 用 三 指数 法 表示 六 方 品系 的 晶 面 和 最 向 ? 会 出 现 什么 情况 ? 

如 图 2.10 中 ， 六 方 晶 系 6 个 柱 面 为 等 价 晶 面 ， 
属于 同一 晶 面 族 。 在 图 中 的 三 轴 坐 标 系 中 ，6 个 柱 
面 的 晶 面 指数 分 别 为 (100)、(010)、(110)、(100)、 
(010)、(110)。 这 6 个 面 是 同类 型 的 晶 面 ， 但 其 晶 面 
指数 中 的 数字 却 不 尽 相同 ， 无 规律 。 

同样 地 ， 晶 向 [100] 和 [110] 是 等 同 晶 向 ， 属 于 
同一 晶 向 族 ， 但 唱 向 指数 却 不 相同 ， 无 规律 。 

因此 ， 如 果 用 3 个 指数 表示 六 方 晶 系 的 晶 面 和 
晶 向 ， 晶 体 学 上 等 价 的 晶 面 和 晶 向 不 具有 类 似 的 图 2.10” 闪 方 晶 系 的 三 指数 表示 
指数 。 

为 了 使 晶体 学 上 等 价 的 晶 面 或 日 向 具有 类 似 的 指数 ， 采 用 四 指数 法 表示 六 方 晶 系 的 晶 
向 和 蝇 面 。 

四 指数 法 是 基于 4 个 坐标 轴 : al,，a,，as 和 c 轴 (图 2.11)， 其 中 c 轴 与 a,，a,，as 轴 垂直 ， 
q1，q;，4s 轴 之 间 的 夹 角 均 为 120°。 

六 方 晶 系 的 晶 向 指数 与 晶 面 指数 表示 方法 及 特点 列 于 表 2-6 中 。 


表 2-6 六 方 品系 的 最 向 指数 与 最 面 指数 表示 方法 及 特点 


晶 向 指数 [uvtw] 晶 面 指数 (hki)) 


四 指数 | 根据 几何 学 可 知 ” 三 维 空间 独立 的 坐标 轴 最 多 不 超过 3 个 ， 因 此 ， 前 3 个 指数 中 只 有 2 
的 特点 “| 个 是 独立 的 。 满 足 : u 十 v 十 1 二 Gy hk 十 i 二 0 











标定 坐标 系 法 : (D 建立 坐标 系 a ao aa c, 令 
方法 (东平 移 晶 向 (或 坐标 )， 通 过 原点 ， 取 另 一 点 的 坐标 | 坐标 原点 不 在 待 标 晶 面 上 ， 点 
uvtwe 阵 常数 为 单位 ; 





(2) 满 足 U 十 v 十 t= 二 0, 或 三 一 (u 十 v)， 即 当 沿 着 平 | (2) 晶 面 在 4 个 坐标 轴 上 的 截 
行 于 a,/、a;、a; 轴 方 向 确定 a,/、a,、a; 坐标 值 时 ， 必 须 | 距 av, ay ax c; 
使 沿 a 轴 移 动 的 距离 等 于 沿 a/、a, 轴 移 动 的 距离 之 和 | (3) 取 截 距 的 倒数 ; 


的 负数 。 (4) 化 成 最 小 整数 比 有 :KE 
(3) 化 成 最 小 互 质 整数 比 u、v、t、w; (5) 放 在 圆 括号 ， 数 值 不 加 逗 
(4) 放 入 方 括号 ， 不 加 逗号 ， 负 号 记 在 上 方 。 晶 向 指数 | 号 ， 负 号 记 在 上 方 。 晶 面 指数 
记 为 vpnw]。 记 为 (hkiD)。 

标定 解析 法 : 

方法 (1) 先 求 出 晶 向 在 a,，a, 和 c3 个 轴 下 的 指数 U，V， 到 | 指数 间 存在 以 下 关系 : 
(2) 按 以 下 公式 算出 四 轴 指 数 ，y，t，w: h+k+i=0; 
u=(2U-W)/3, w=(2FU0)/3, t=-(u+ vy), w=W 即 三-(h+k) 


同一 晶 向 在 不 同 坐 标 系 有 : 

OA=uai 十 va 十 lo 十 wC=Ua 十 本 十 玩 
@ 十 唉 十 心 一 0 

大 (十 切 

得 : LU-24 十 w V2v 十 由 w=W 
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续 表 


晶 向 指数 [uvtw] 最 面 指数 (hki) 


特点 (1) 与 原点 位 置 无 关 ; 
(2) 每 一 指数 对 应 一 组 平行 的 晶 向 ( 面 ) 


() 同一 族 的 晶 向 或 晶 面 具有 等 同 的 效果 ; 
族 (2) 三 个 水 平方 向 (av a as 轴 ) 具有 等 同 的 效果 ， 指 数 的 交换 只 能 在 它们 之 间 进 行 ，Z 
轴 只 能 改变 符号 ; 改变 符号 时 ， 前 三 项 要 满足 p 十 9 十 /= 0 的 相关 性 要 求 











【例题 2-6】 写 出 图 2.11 中 给 出 的 晶 向 a,，a,，0O4 和 蝇 面 M，N，Q， 且 ，B 的 指数 。 


截 距 的 倒数 整数 比 。 晶 面 指数 


人 Ny | 0001 (000D) 
Wo0 
NA 
oo_o 





最 向 a,，a,， ,OA 的 指数 采用 解析 法 。 

(1) 先 求 出 电 向 在 a,，a, 和 c; 轴 下 的 指数 U，V，W; 

(2) 按 ' 以 下 公式 算出 四 轴 指 数 w v, 1 w: 
u=(20EP)/3, w=(2F-U)/3, EE-(uty), w=W; 

(3) 化 成 最 小 互 质 整数 比 。 














整数 比 最 向 指数 





[I210 2-1-10 | [2110] 
4 110] We 
(b) [1120] 


图 2.11 六 方 晶 系 的 四 指数 表示 -12-10 | [1210] 






Ep 


We 1,1,-2,0 | [1120] 
【参考 图 文 】 【 套 考 图 文 】 
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2.2.3 ” 晶 向 和 晶 面 间 的 关系 (Relationship of Crystallographic Orientation and Plane) 
1. 晶 带 定律 (Zone Law) 


相交 或 平行 于 某 一 晶 向 的 所 有 晶 面 的 组 合 称 为 最 带 
(Crystal Zone)， 此 晶 向 叫做 它们 的 晶 带 轴 (Zone Axis) 。 


Zone and Zone Axis: All planes parallel to common axis 
constitute a crystal zone, the axis is the zone axis. 
> 如 图 2.12 所 示 , 所 有 和 Z 轴 [001] 相交 和 平行 的 晶 面 ， 
都 是 以 [001] 为 晶 带 轴 的 晶 带 。 
> 晶 带 用 晶 带 轴 的 晶 向 指数 表示 。 如 [100] 晶 带 、[001] 
晶 带 、[111] 晶 带 等 。 


曲面 (MD 和 其 品 带 轴 [ww] 的 指数 之 间 满 足 关 系 : hihirtwi=0。 凡 满足 此 关系 的 
曲面 部 属于 以 [Wj] 为 曲 带 轴 的 唱 带 ， 此 关系 式 称 作 旦 带 定律 (Zone Law)。 








图 2.12 晶 带 和 晶 带 轴 


> 晶 带 定律 是 德国 学 者 魏 斯 (Christian Samuel Weiss) 于 1805 一 1809 年 间 所 确定 的 ， 又 
称 魏 斯 定律 (Weiss Zone Law)。 

> 晶体 上 任 一 晶 面 至 少 属于 两 个 量 带 。 如 (100) 晶 面 既 属于 [001] 晶 带 ， 又 属于 [010] 
晶 带 。 

> 晶 带 定律 具有 普遍 性 ， 适 用 于 所 有 晶 系 。 晶 带 定律 描述 的 是 正 空间 与 倒 空 间 之 间 的 
普遍 关系 ， 可 以 方便 地 表征 晶 面 间 的 关系 ， 是 理解 义 射 线 和 电子 衍射 理论 的 基础 ， 
将 在 材料 分 析 方 法 课程 中 论述 。 


【例题 2-73/ 品 带 定律 的 应 用 。 | 

解 : @ 求 晶 面 54) 和 晶 面 (bbl) 所 在 的 晶 带 轴 。 
hut+kv+liw=0, hut+kv+lhw=0; 

五 .| 和 用 .| 和 大 

|| wh 石 

@ 求 由 晶 向 [uvw] 和 晶 向 [uvzw] 所 确定 的 晶 面 。 
hu +hkyv + =0, hu,+hky,+w,=0; 


解 出 : Ui:v:w= 
































WW | 站 


h:k:l= 




















yy 
@ 已 知 属于 同一 晶 带 的 两 个 晶 面 (hh1) 和 (包扎 2) ， 求 此 唱 带 上 另 一 唱 面 指数 。 
: hutkvtliw=0, hut+kv+lw=0 

有 : (hh+h)u+t(h+k)v+(l+L)w=0 


Ww Wl 疙 
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即 : ( 久 + 邦 ) , (后 + 态 ) ,+z) 为 此 晶 带 上 另 一 可 能 唱 面 的 晶 面 指数 。 
或 : 先 由 两 个 晶 面 求 出 晶 带 指数 ， 再 依 规律 写 出 属于 此 唱 带 的 其 他 晶 面 。 
加 求 三 个 点 阵 直 线 [6ww]、[zwmw]、[aww] 共 面 (wkD) 的 条 件 。 























hu+kv+lw=0 UW WwW 
hut+kvt+hw=0，h、k、 人 有 非 零 解 的 条 件 是 lu。 vv 芭 |=0 
hut+kv+bhw=0 Uy 国光 


2. 晶 面 间距 (Interplanar Spacing) 


相 邻 两 个 平行 晶 面 之 间 的 距离 ， 称 为 晶 面 间距 。 


同一 晶 面 族 的 原子 排列 方式 相同 ， 晶 面 间距 相同 ， 不 同 晶 面 族 的 唱 面 间距 不 同 。 

> 晶 面 上 原子 排列 越 密集 ， 即 唱 面 原子 密度 越 大 ， 晶 面 间距 越 大 。 如 图 2.13 中 ， 对 
比 (320)、(120) 和 (100) 晶 面 , (320) 面 上 原子 排列 密度 最 小 ， 晶 面 间距 也 最 小 ; (100) 
面 上 原子 排列 密度 最 大 ， 晶 面 间距 最 大 。 

> 最 密 排 面 的 晶 面 间距 大 ， 非 密 排 面 的 晶 面 间距 小 ; 

> 一般 地 ， 低 指数 晶 面 的 唱 面 间距 大 ， 高 指数 最 面 的 晶 面 间距 小 。 

图 2.14 中 ，4BC 为 距离 原点 0 最 近 的 晶 面 ; 法 线 ON 与 a、b、c 轴 夹 角 分 别 为 a、pB、y。 

















et 
S 





| 60 . oe. 
x 

图 2.13 晶 面 间距 图 2.14 晶 面 间距 的 推导 
在 直角 坐标 系 中 





a b 区 
du = 一 COSC = 一 c0S 有 = 一 coS 
册 一 大 天 Bb 1 LA 


2 名 2 
da [9 + @ 上 cos2w +cos2B+cos27 
a C 


b 
简单 正 交 晶 胞 : cos? a +cos* B+cos*y=1， 因 此 ，qd = 


和 

















简单 立方 晶 胞 ， diw = TO (最 党 Ds 
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流 E 
简单 六 方 晶 胞 : (9 


a 


3 必 


1 a § 
复杂 立方 晶 胞 :dhw = 二 JE。 fcc 和 bcc 晶 体 中 mm 一 般 为 2， 需 具体 分 析 。 
3. 晶 向 和 晶 面 间 的 夹 角 (Angle between Directions and Planes) 
在 立方 晶 系 中 ， 按 矢量 关系 ， 晶 向 [mwwwl] 与 [evww] 之 间 的 夹 角 满足 
2 十 信访 十 二 二 
t++ 城 


晶 面 之 间 的 夹 角 就 是 其 法 线 的 夹 角 ， 用 对 应 的 晶 向 同样 可 以 求 出 。 


cos 几 = 


2.3 ”晶体 投影 (Crystal Projectionm) 


虽然 用 解析 法 能 准确 表征 晶体 中 的 晶 向 和 晶 面 ， 并 能 计算 出 晶 向 和 晶 面 间 的 关系 ， 但 
此 方法 对 晶 向 和 晶 面 间 的 关系 表达 是 三 维 空间 的 立体 关系 ， 尤 其 是 对 复杂 的 晶 面 关系 用 立 
体 图 形 表示 很 不 方便 和 不 直观 。 如 何 更 加 直观 、 全 面 地 确定 晶 向 、 晶 面 、 晶 带 之 间 的 分 布 
关系 ? 可 以 用 投影 方法 。 

晶体 投影 就 是 按照 一 定 的 规则 把 三 维 晶体 中 的 晶 向 和 晶 面 的 位 置 关系 和 数量 关系 投影 
到 二 维 平面 上 来 ， 其 目的 是 用 二 维 图 形 方便 地 研究 晶 向 |、 晶 面 、 晶 带 和 对 称 元 素 之 间 的 分 
布 关系 。 

晶体 投影 方法 有 正 投影 、 极 射 赤 平 投影 和 心 射 切面 投影 。 其 中 ， 极 射 赤 平 投影 是 晶 结 
构 分 析 中 最 常用 的 投影 方法 ， 包 括 球面 投影 和 极 射 赤 平 投影 两 个 步骤 。 


2.3.1 球面 投影 (Spherical Projection) 


图 2.15 中 ， 以 晶体 的 中 心 为 球 心 ， 作 一 个 包围 整个 
晶体 的 大 球 ， 所 有 的 晶 向 和 晶 面 都 通过 球 心 。 
最 向 的 表示 : 某 一 晶 向 与 球面 的 交点 即 代表 该 晶 向 。 
晶 面 的 表示 : 由 球 心 引 各 晶 面 的 法 线 ， 晶 面 法 线 
与 大 球 的 交点 ， 称 为 晶 面 极点 ， 代 表 该 晶 面 的 投影 点 。 
因此 ， 大 球 上 的 每 一 点 既 代 表 晶 向 又 代表 晶 面 ， 


统称 为 极点 。 图 2.15” 晶 面 的 球面 投影 (极点 月 
2.3.2 ” 极 射 赤 平 投影 (Polar Stereographic Projection) 
极 射 赤 平 投影 是 以 赤道 平面 为 投影 面 ， 将 球面 上 的 极点 进行 投影 。 图 2.16 中 ， 以 南极 


S( 或 北极 N) 为 目测 点 ，NS 为 投影 轴 ，Q 为 赤道 平面 ， 球 面 上 极点 4 与 的 连 线 与 赤道 平面 交 
于 一 点 4′， 即 为 该 极点 的 投影 点 ， 也 就 是 该 极点 所 代表 的 晶 面 的 极 射 赤 平 投影 点 。 晶 体 
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上 所 有 晶 面 和 晶 向 的 分 布 规律 反映 在 赤 平 面 上 对 应 点 的 分 布 规律 上 。 
图 2.16 中 ， 极 点 4 在 球面 上 的 极 距 角 为 p， 方 位 角 为 p。 在 极 射 赤 平 投影 上 ， 极 距 角 / 为 
投影 点 距 圆 心 的 距离 04′ ， 方 位 角 g 在 投影 面 和 大 球 相交 形成 的 基 圆 上 测量 ， 即 R7 的 弧度 。 





图 2.16 晶 面 A 的 极 射 赤 平 投影 


2.3.3 标准 投影 (Standard Projection) 


为 了 清晰 地 表示 晶体 中 所 有 重要 晶 面 (或 晶 向 ) 的 相对 取向 ， 选 择 晶体 中 对 称 性 高 的 低 
指数 晶 面 ， 如 (001)、(011) 等 面 作为 投影 面 ， 将 晶体 中 其 他 重要 晶 面 的 极点 投影 到 所 选 投 
影 面 上 ， 这 样 的 投影 图 称 为 标准 投影 图 。 

图 2.17 是 立方 晶 系 的 (001) 标 准 投 影 图 ，(001) 极 点 在 基 贺 中心， 以 [001] 为 晶 带 轴 的 晶 
带 极点 都 在 基 圆 圆周 上 。 








图 2.17 立方 晶 系 (001) 标准 投影 图 ( 简 图 ) 


轿 I] 阅读 材料 2-2 | 晶体 投影 的 应 用 (Applycation of Crystal Projection) 


1. 求 晶 面 ( 向 ) 之 间 的 夹 角 


如 图 2.18 所 示 ， 若 求 极 点 Pi 与 P 的 夹 角 ， 即 OP, 与 OP, 夹 角 gp， 过 Pi、P 与 球 
心 O 作 一 大 圆 ，PiP, 的 缴 度 即 为 极点 Pi 与 P 的 夹 角 。 因 此 ， 两 个 极点 间 的 角度 是 过 两 
个 极点 的 经 线 来 量度 。 
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2. 晶体 绕 轴 旋 转 后 新 的 极点 位 置 
如 图 2.19 所 示 ， 极 点 已 绕 NS 轴 旋 转 w 角 到 已 位 置 ， 即 已 沿 着 垂直 于 NS 转轴 的 
小 圆 运动， 已 忆 "的 弧度 为 w 角 。 
3. 投影 图 上 极点 密 勒 指数 的 确定 
一 个 蝇 面 在 空间 的 取向 可 以 由 它 的 法 线 与 三 个 蝇 轴 [100]、[010] 及 [001] 的 夹 角 确定 ， 
在 投影 图 上 极点 的 坐标 可 通过 其 与 三 轴 的 夹 角 p、o、t 度 量 (图 2.20),， 即 
h:k:l=acosp:bcoso:ccosr (2-1) 
因此 ， 可 以 方便 地 求 出 极点 的 (hk])。 
依 此 原理 ， 可 采用 计算 机 绘制 任意 投影 面 的 标准 投影 图 。 
4. 晶 带 与 晶 带 轴 
同一 晶 带 的 不 同 晶 面 的 极点 分 布 在 一 个 大 圆 级 上 (图 2.17(b))。 











Ce 





图 2.18 晶 面 (向 ) 之 间 的 夹 角 。 图 2.19 晶体 绕 轴 旋转 图 2.20 投影 图 上 极点 的 密 勒 指数 


5. 极点 间 角 度 的 测量 方法 一 一 吴 氏 网 


俄国 晶体 学 家 Wul 作 提出 ， 将 球面 经 线 和 纬 线 网 格 进行 极 
射 赤 平 投影 ， 称 为 吴 氏 网 (Wulff Net)( 图 2.21)。 吴 氏 网 一 般 直 
径 20cm， 角 度 间 隔 2”。 
> 吴 氏 网 是 分 析 蝇 体 投影 的 工具 ， 最 基本 的 是 利用 它 在 极 
射 杰 平 投影 图 上 直接 测量 面 和 蝇 向 间 的 天 角 。 
> 使 用 时 ， 在 描 图 纸 上 画 出 和 吴 氏 网 同样 大 小 的 基 国 ， 描 
出 极点 位 置 ， 使 投影 基 团 和 吴 氏 网 同心 重 奉 ， 相 对 吴 民 
网 同心 转动 投影 图 到 合适 位 置 进行 测量 。 图 2.21 吴 氏 网 


2.4 “晶体 的 对 称 性 (Crystal Symmetry) 


晶体 中 的 晶 面 、 晶 棱 和 角 项 ， 以 及 晶体 物理 、 化 学 性 质 在 不 同方 向 或 位 置 上 有 规律 
地 重复 出 现 ， 称 为 晶体 的 对 称 性 。 
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晶体 的 理想 外 形 和 内 部 结构 都 具有 特定 的 对 称 性 。 品 体 的 对 称 性 包括 宏观 对 称 性 和 微 
观 对 称 性 。 


晶体 的 宏观 对 称 性 (Macroscopic Symmetries) 是 指 晶 体 的 有 限 外 形 所 包围 的 点 阵 
结构 呈现 的 对 称 性 ， 反 映 了 晶体 几何 外 形 和 宏观 性 质 的 对 称 性 ， 来 源 于 晶体 内 部 点 阵 
结构 的 对 称 性 。 

晶体 的 微观 对 称 性 (Microscopic Symmetries) 是 指 晶体 内 部 原子 在 空间 无 限 排列 
所 具有 的 对 称 性 ， 包 含 晶 体内 部 阵 点 位 置 的 平移 性 。 

对 称 变换 (Symmetry Conversion) 是 指使 对 称 物 体 中 的 各 个 相同 部 分 ， 作 有 规律 
重复 的 变换 动作 ， 也 称 对 称 操作 (Symmetry Operation)， 包 括 宏 观 对 称 变 换 和 微观 对 
称 变 换 。 

对 称 元 素 (Symmetry Element) 是 指 在 进行 对 称 变换 时 所 凭借 的 几何 要 素 ， 如 点 、 
线 、 面 等 ， 包 括 宏观 对 称 元 素 和 微观 对 称 元 素 。 宏 观 对 称 元 素 包 括 对 称 中 心 、 对 称 面 、 
对 称 轴 、 旋 转 反 伸 轴 和 旋转 反映 轴 。 微 观 对 称 元 素 包 括 平 移 轴 滑 移 面 和 螺旋 轴 。 


对 称 元 素 符 号 主要 有 国际 符号 (International Notation)s 习惯 符号 和 熊 夫 里 斯 符号 
(Schoenflies Notation) 符 号 ， 见 表 2-7。 


表 2-7 对 称 元 素 的 符 呈 表示 











ey 对 称 四 次 | 六 次 | 次 旋转 
对 丈 元 事 ”| 中心 ) | 于 而 对 称 轴 | 对 称 轴 | 反 伸 轴 
习惯 符号 € P i 3 3 
夫 里 斯 符号 | 1 多 c, c, 1, 
国际 符号 | i Wm 4 6 a 


























2.4.1 宏观 对 称 元 素 (Macroscopic Symmetry Element) 


1. 对 称 中 心 (Center of Symmetry) 
对 称 中 心 是 晶体 中 心 的 假想 几何 点 ， 如 图 2.22(a) 中 的 c 点。 以 此 点 为 中 心 的 对 称 


全 人 小 全 


(0) 对 称 轴 





图 2.22 具有 宏观 对 称 性 的 图 形 
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2. 对 称 面 (Symmetry Plane) 


对 称 面 是 晶体 中 一 假想 的 平面 ， 对 称 变换 称 为 对 此 平面 的 反映 (镜面 对 称 )。 在 
图 2.22(b) 中 ， 立 方 晶 体 有 9 个 对 称 面 (3 个 {100}，6 个 {110})。 
3. 对 称 轴 (Symmetry Axis) 


对 称 轴 是 经 过 晶体 中 心 一 假想 的 直线 ,对 称 变换 是 围绕 对 称 轴 旋 转 使 相同 部 分 重复 。 


旋转 一 周 重复 的 次 数 称 为 轴 次 nm。 使 相同 部 分 重复 需要 的 最 小 旋转 角 称 为 基 转 角 a。 
n=360°/Q 。 在 图 2.22(c) 中 ， 轴 次 依次 为 2、3、4、6。 


【例题 2-8】 分 析 轴 次 n 的 取 值 有 哪些 ? 





解 : 如 图 2.23 所 示 ， 有 1、2、3、4、6 次 对 称 轴 的 面 网 ， 能 够 无 间隙 地 布 满 整个 平面 ， 
构成 空间 格子 。 而 5、7、8 次 对 称 轴 所 形成 的 面 网 ， 不 能 无 间隙 地 布 满 整 个 平面 ， 违 背 了 
空间 格子 的 构造 规律 ， 因 此 ， 不 存在 5 次 及 高 于 6 次 的 对 称 轴 ， 





(a) 1 次 对 称 轴 (b)2 次 对 称 轴 (6)3 次 对 称 轴 (d) 4 次 对 称 轴 
(e) 6 次 对 称 轴 (D 5 次 对 称 轴 (8g) 7 次 对 称 轴 (h) 8 次 对 称 轴 


图 2.23 轴 次 m 的 取 值 
因此 ， 轴 次 n 的 取 值 有 1、2、3、4 和 6。 


晶体 对 称 定律 (Law of Crystal Symmetry): 在 晶体 中 ， 只 可 能 出 现 1、2、3、4 和 6 
次 对 称 轴 ， 不 可 能 存在 5 次 及 高 于 6 次 的 对 称 轴 。 


4. 旋转 反 伸 轴 (Rotoinversion Axis) 
> 旋转 反 伸 轴 是 复合 的 对 称 要 素 , 符号 局， 为 轴 次 ，i 为 反 伸 ， 也 称 反 演 轴 (Inversion 
Axis)。 
> 对 称 要素 : 一 根 直 线 和 此 直线 上 的 一 个 定点 。 
> 对称 变换 ， 绕 直 线 旋转 一 定 的 角度 ， 对 定点 反 伸 。 
如 图 2.24 所 示 ， 通 过 对 称 变换 ， 只 有 上 是 独立 的 复合 对 称 要素 。 忆 一 忆 十 P， 由 于 Z 提 
高 了 轴 的 轴 次 ， 习 惯 上 仍 应 用 Lf。 
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(a) ce 人) BP (0 BL+C (DL 
图 2.24 ”旋转 反 促 轴 图 解 


5. 旋转 反映 轴 ( Rotoreflection Axis) 


> 旋转 反映 轴 是 复合 的 对 称 要 素 ， 符 号 Ls，7 为 轴 次 ，s 为 反映 。 

> 对 称 要 素 ; 一 根 直 线 和 垂直 于 此 直线 的 平面 。 

> 对称 变换 : 绕 直线 旋转 一 定 的 角度 及 对 平面 的 反映 。 

如 图 2.25 所 示 ， 通 过 对 称 变换 ， 居 一己 十 C 一 万， 在 晶体 前 宏观 对 称 中 没有 独立 的 旋转 
反映 轴 ， 都 可 以 由 其 他 的 等 效 对 称 要 素 蔡 代 。 






人) Dt (ODL (d) B= 
图 2.25 散 转 反映 轴 的 图 解 


综 上 独立 的 宏观 基本 对 称 要 素 只 有 8 种 ， 即 1、2、3、4、6、i、m、4。 
2.4.2 ”微观 对 称 元 素 (Microscopic Symmetry Element) 


四 有 5 


1. 平移 轴 (Shift Axis) 


质点 平行 于 平移 轴 按 一 定 周 期 移动 后 重复 。a、b、c 是 基本 的 平移 轴 。 平 移 轴 的 存在 
是 其 他 微观 对 称 要 素 ( 滑 移 面 和 螺旋 轴 ) 的 基础 。 


2. 滑 移 面 (Slip Plane) 





滑 移 面 是 一 假想 的 平面 ， 质 点 对 此 平面 镜面 反映 后 ， 在 平行 此 平面 的 方向 上 移动 一 
定 距 离 ( 图 2.26)。 先 平移 后 反映 ， 效 果 相 同 。 


滑 移 面 按 滑 移 方向 和 滑 移 距离 有 轴 向 滑 移 8、b、c、 对 角 线 滑 移 n 和 金刚石 滑 移 g 五 种 
类 型 。 
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A 
1 Ea 2 
轴 向 滑 移 a,b,c: 52， ~b, ~c。 


对 角 线 滑 移 n: SG+D), SG+9, 二 从 生动 。 





i 
金刚 石 滑 移 d: 人 4 pr 





3. 螺旋 轴 (Screw Axis) i 

螺旋 轴 为 一 假想 直线 ， 质 点 绕 此 直线 旋转 一 定 角 度 ， 再 沿 此 直线 方向 平移 一 定 距离 
(等 效 于 先 平移 后 旋转 )( 图 2.27)。 

螺旋 轴 按 旋转 方向 分 为 左旋 、 右 旋 和 中 性 3 种 ; 按 基 转角 分 海 2 次 、 3 次 、4 次 和 6 次 ; 
按 移动 距离 与 结 点 间距 7 的 变化 有 11 种 螺旋 轴 : 21,、31、3，、4 和 %V43、61、6,、63、64、6s。 

【例题 2-9】 分 析 宏 观 对 称 性 与 微观 对 称 性 的 关系 s 

解 : (1) 宏观 对 称 要 素 (对 称 中 心 、 对 称 面 、 对 称 轴 、 旋转 反 伸 轴 和 旋转 反映 轴 ) 都 通过 


晶体 的 中 心 ， 没 有 平移 操作 。 
(2) 宏观 对 称 性 是 微观 对 称 性 的 外 在 表现 ， 微 观 对称 性 是 宏观 对 称 性 的 基础 。 


sd .和 
OO 
图 2.27 三 次 螺旋 轴 


2.4.3 ”点 群 与 空间 群 (Point Group and Space Group) 


宏观 晶体 的 几何 外 形 多 种 多 样 ， 对 称 要 素 也 不 同 。 把 晶体 中 的 全 部 对 称 要 素 (或 变换 ) 
集合 起 来 ， 称 为 对 称 群 。 它 包含 了 宏观 晶体 中 全 部 对 称 要 素 的 总 和 及 它们 相互 间 的 组 合 关 
系 。 对 称 群 一 般 分 为 点 群 和 空间 群 两 种 。 


点 群 (Point Group) 是 指 宏观 对 称 变换 时 ， 唱 体 中 至 少 有 一 个 点 不 变 的 对 称 群 。 根 
据 宏观 对 称 要 素 的 种 类 及 其 组 合 规律 ， 经 过 数学 推导 ， 晶 体 中 只 有 32 种 点 群 。 

空间 群 (Space Group) 是 指 晶体 中 宏观 和 微观 对 称 操 作 的 全 部 可 能 的 组 合 。 理 论证 
明 一 共有 230 个 空间 群 ， 分 属于 32 个 点 群 。 
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1. 晶 族 与 晶 系 





















































对 称 性 最 高 的 对 称 元 素 叫做 特征 对 称 元 素 。 
晶 系 就 是 根据 晶体 的 特征 对 称 元 素来 划分 的 。 根 据 高 次 轴 (3，4，6) 的 多 少 ， 晶 体 可 划 
分 出 三 大 晶 族 和 七 大 晶 系 ( 表 2-8)。 
表 2-8 晶 族 、 晶 系 、 点 群 和 部 分 空间 群 
晶 族 (3)( 特点 ) 点 群 
ee | 国际 符号 PR 
三 1 Pl 
(只 有 1 无 > 
低级 次 轴 ) 1 Pl 
晶 族 2 EN P2i C2 
(无 高 次 | 单 余 
轴 ) (有 1 个 m Rn, Pe, Cm, Ce 
2 次 轴 ) 2 下 5 c2 并， PA 页 
m m m m C C c 
本 P222 ，P222 ，C222 ，7222， 
低级 正 交 7222 等 9 个 
晶 族 (2 个 或 攻 要 ah Pmc2!, Cmc2,, Cec2, Abm2, 
(无 高 次 | 2 个 以 上 ee Fda2 ，Iba2，Ima2 等 22 个 
轴 ) 2 次 轴 ) YY 2 2 Pmmm, Pccm, Pban, Cmca, 
mmm Ld Fddd ，71bca 等 28 个 
四 方 i 总 六 
(正方 ) m PT > 天 ， 205， 击 天 , 
【唯一 的 | Gaa+b 4mm, 42m, 多 4 
高 次 轴 为 422/4 P4c2 ， Ia cd 等 68 个 
| 4 Sm 
晶 族 : 六 方 局 
(只 有 (唯一 的 6, 6, —, 622, 6mm, P6, P6, P6,, Pp6, P622, 
,2 
i 高 次 轴 为 | "424 + 可 Spe ] P6jom，P@mce 等 27 个 
6 次 轴 ) m\m a 
姜 方 2 
(| Pp3, Pa, RB, RB, Pl2, 
ie 2.3(m3) R3m 等 25 个 
立方 2 3 
be (必定 有 |aa+b+| 23， 而 30 同 ，432， P23, Fm3, Ia3, 1432, 
高 次 轴 ) | 4 个 3 次 | ca+b | zm, 432 (mm) Pm3n，Ia3d，Fdz 等 36 个 
轴 ) ”mm 
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【例题 2-10】 立方 晶 系 的 对 称 要 素 有 哪些 ? 立方 晶 系 的 主要 对 称 要 素 是 什么 ? 


解 : 立方 晶 系 的 对 称 要 素 : 4 个 3 次 轴 ，3 个 4 次 轴 ，6 个 2 次 轴 ，9 个 对 称 面 和 一 个 对 称 
中 心 。 立 方 晶 系 的 全 部 对 称 要 素 表 达 为 3L "4L26L29PC。 
立方 晶体 可 以 没有 4 次 旋转 轴 ， 但 一 定 有 3 次 轴 。 如 图 2.28(a) 所 示 ， 该 图 形 为 立方 体 ， 
有 3 次 轴 ， 但 无 4 次 轴 。 
晶体 的 对 称 性 中 ， 只 要 有 2 个 3 次 轴 ， 就 可 推导 出 立方 晶体 结构 。 如 图 228(b) 中 ， 若 OD 
和 CE 是 2 个 3 次 轴 ， 根 据 立 体 几何 知识 ， 可 以 证 明 该 单 胞 是 立方 晶 胞 。 
3 S 6 
B 


i 
A 


| 
- 
1 4 
(a) 有 3 次 轴 ， 无 4 次 轴 。”(b) 2 个 3 次 轴 可 推导 出 立方 结构 
图 2.28 立方 晶 系 的 主 对 称 元 素 
本 质 上 ， 决 定 立方 晶 系 的 主要 对 称 要 素 是 4 个 体 对 角 线 方向 的 3 次 轴 3(C3)。 


2. 点 群 的 表示 方法 


点 群 的 国际 符号 由 对 称 要 素 按 不 同 晶 系 规定 的 主要 日 向 (不 超过 3 个 ， 见 表 2-8) 的 顺序 
依次 排列 。 如 六 方 晶 系 的 3 个 主要 唱 向 依次 为 ce、a、 28+5， 沿 c 方 向 的 对 称 要素 有 一 个 6 
次 轴 ，1 个 对 称 面 (对 称 面 法 线 方向 与 重合 );， 沿 a 方向 有 1 个 2 次 轴 ，1 个 对 称 面 ， 沿 2a+b 方 


向 也 有 1 个 2 次 向 ,1 不 对 黎 面 。 其 点 群 记 作 人 人 二 (全 mm]( 括 号 中 为 简写 )。 


3. 空间 群 的 表示 方法 


空间 群 的 国际 符号 由 布 拉 维 点 阵 类 型 十 对 称 元 素 构成 ( 表 2-8)。 第 一 个 字母 代表 布 拉 维 
点 阵 类 型 ( 表 2-9)， 后 面 紧 跟 某 一 晶 系 3 个 主要 晶 向 上 相对 应 的 对 称 要 素 。 


表 2-9 空间 群 的 国际 符号 中 布 拉 维 点 阵 类 型 符号 





点 阵 类 型 | 简单 | mi (00) | mt (010 例 心 (001 | 体 心 | 面 必 | 姜 形 








【例题 2-11]】 金刚 石 结构 的 空间 群 符号 如 何 表示 ? 


解 : 用 Fd3m 表 示 。F 表 示 面 心 立方 点 阵 ，d 表 示 在 与 (100) 晶 面相 平行 的 方向 上 有 滑 移 面 ， 
其 平移 距离 为 (4a, 十 b。)/4 或 (b, 十 co)/4 或 (a 十 co)/4; 3 表示 在 [111] 方 向 有 3 次 旋转 轴 ; m 表 示 (110) 
晶 面 为 反映 对 称 面 。 
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目前 已 知 晶 体 结构 大 都 属于 230 个 空间 群 中 的 100 个 左右 ， 有 将 近 80 个 空间 群 没有 找到 
例子 。 重 要 的 空间 群 只 有 30 个 ， 其 中 特别 重要 的 只 有 16 个 。 


4. 晶 族 、 晶 系 到 空间 群 的 演变 
晶 族 、 唱 系 到 空间 群 的 演变 如 图 2.29 所 示 。 
\、 从 品系 到 空间 群 


‘2 > 


其 苇 反 演 反映 


滑 移 面 螺旋 轴 


230 空间 群 
图 2.29 晶 族 、 晶 系 到 空间 群 的 演变 


晶体 结构 的 对 称 性 不 可 能 超出 230 个 空间 群 范 围 ， 其 外 形 的 对 称 性 和 宏观 对 称 性 也 不 
可 能 超出 32 个 点 群 的 范围 。 属 于 同一 点 群 的 各 种 晶体 可 以 隶属 于 若干 个 空间 群 。 


【习题 】Question 























基础 练习 


一 、 填 空 题 
1. 晶体 是 
2. 晶体 与 非 晶体 的 最 根本 区 别 是 
3. 唱 胞 是 
4. 根据 晶体 的 对 称 性 ， 唱 体 有 











大 晶 族 ， 大 晶 系 ， 晶 体 的 空间 点 阵型 



































式 有 种 布 拉 维 点 阵 ， 唱 体 的 点 对 称 性 共有 种 点 群 ， 唱 体 的 空间 对 称 性 共 
有 _ 种 空间 群 。 

5. 立 方 晶 系 的 特征 对 称 元 素 为 。 

6. 属于 立方 晶 系 的 晶体 可 抽象 出 的 布 拉 维 点 阵 类 型 有 、 和 ， 
属于 正 交 晶 系 的 晶体 可 抽象 出 的 布 拉 维 点 阵 类 型 有 、 、 

和 上 
7. 晶体 的 宏观 对 称 要 素 有 、 S 
8. 表征 晶体 中 日 向 和 晶 面 的 方法 有 和 法 。 








9. 晶体 的 宏观 对 称 操作 集合 构成 “个 晶体 学 点 群 ， 晶 体 的 微观 对 称 操作 集合 构 
成 个 空间 群 。 
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二 、 分 析 计算 题 
1. (]) 晶 面 4 在 x、y、z 轴 
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上 的 截 距 分 别 是 2a、3b 和 6c， 求 该 晶 面 的 密 勒 指数 ; (2) 晶 面 B 在 x、 





yz 轴 上 的 截 距 分 别 是 a/3、 


2/2 和 c， 求 该 晶 面 的 密 勒 指数 。 


2. 在 立方 晶 系 的 晶 胞 中 画 出 下 列 密 勒 指数 的 晶 面 和 日 向 ， 每 一 组 画 在 同一 个 晶 胞 中 ， 
并 说 明 每 一 组 曲面 和 晶 向 的 关系 。 加 _ _ 
(001) 与 [210]，(111) 与 [11 人 4，(110) 与 [111]，(322) 与 [236]，(257) 与 [111]，(123) 与 [121]， 





(100) 与 [011]，(110) 与 [111] 








，(111) 与 [110]。 





3. 写 出 立方 晶 系 中 晶 面 族 {100}、{110}、{111} 包含 的 等 价 晶 面 。 写 出 <112> 晶 向 族 


包含 的 等 价 日 向。 





4. 求 (D) 晶 面 (120) 和 (100) 的 晶 带 轴 指 数 ; 晶 面 (100) 和 (010) 的 晶 带 轴 指 数 ，(2) 晶 向 [001] 
和 [111] 确 定 的 晶 面 指数 ， 包 含 [010] 和 [100] 晶 向 的 晶 面 指数 。 
5. (1)a 关 5b 关 c、a=B=y=90° 的 晶体 属于 什么 晶 族 和 唱 系 ? (2)4a 关 b 关 c、a 关 Pp 关 y=90° 的 














晶体 属于 什么 晶 族 和 晶 系 ? 


拓展 练习 


(3) 能 否 据 此 确定 这 两 种 晶体 的 布 拉 维 点 阵 ? 


一 、 选 择 题 ( 单项 选择 ) 
1. 引 入 空间 点 阵 的 目的 是 为 了 ( )》。 











A. 描述 晶体 中 原子 的 稳定 性 B. 描述 晶体 中 原子 排列 的 周期 性 

C. 描述 晶体 中 原子 排列 的 对 称 性 D. 描述 晶体 中 原子 排列 的 致密 性 
2. 引入 唱 面 指数 的 目的 是 为 了 (” )。 

A. 晶 面 上 的 原子 结构 B. 描述 晶 面 的 取向 


C. 描述 晶 面 的 间距 





D. 描述 晶 面 和 晶 向 之 间 的 相对 关系 


3. 引入 极 射 赤 平 投影 的 目的 是 ( 。 )。 
A. 表示 晶体 结构 的 周期 性 B. 表现 晶体 中 原子 排列 的 对 称 性 
C. 表示 曲面 之 间或 唱 向 之 间 的 取向 关系 “D, 表征 晶体 中 阵 点 或 原子 的 投影 位 置 
4 在 六 方 晶体 中 与 (12 3 2) 等 同 的 晶 面 有 ( 。 )。 





A.(1322) B. G122) C.(1223) D. (2123) 
5. 在 下 列 晶 面 中 属于 [110] 晶 带 的 晶 面 是 (。 )。 

A.(110) B.(101) Cc.(011) D.(001) 
6. 在 正方 晶 系 中 与 (1 1 2) 等 同 的 晶 面 是 (。)。 

A.(121) B.(211) GE 荔 D.(12D) 
7. 指出 下 列 4 个 六 方 晶 系 的 晶 面 指数 中 ， 错 误 的 是 ( 。 )。 加 

A.(2312) B.(1 102) GG120 D.(1112) 
8. 下 列 唱 体 结构 中 ，( ”) 不 属于 14 种 布 拉 菲 空间 点 阵 ? 

A. 简单 立方 B. 面 心 立方 C. 体 心 立方 D. 密 排 六 方 


9. 如 果 某 一 晶体 中 若 





F 晶 面 同属 于 某 一 晶 带 ， 则 ( 。 )。 
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A. 这 些 晶 面 必定 是 同族 晶 面 
C. 这 些 晶 面 上 原子 排列 相同 
10. (211) 晶 面 表示 了 唱 面 在 晶 轴 上 的 截 距 为 ( )。 











A.2a, b,c B.a, 2b, 2c 
C.a, b,c D.2a, b, 2c 
E.2a, 2b, c 


11. 两 晶体 的 空间 点 阵 相同 ， 则 (。”)。 
A. 两 晶体 具有 相同 的 晶体 结构 


B. 这 些 晶 面 必定 相互 平行 ; 
D. 这 些 晶 面 之 间 的 交 线 互 相 3 








B. 两 晶体 所 具有 的 对 称 性 相同 


C. 两 晶体 所 具有 的 周期 性 规律 相同 D. 两 晶体 所 属 的 空间 群 相同 


12. 六 方 晶 系 中 和 (1121) 等 同 的 晶 面 (同族 晶 面 ) 是 ( 。 )。 
A. (2111) 面 B.(1112) 面 C.(1211) 面 

二 、 计 算 题 

1. 计算 立方 晶 系 中 [321] 与 [120] 晶 向 之 间 的 夹 角 。 

2. 计算 立方 晶 系 中 (111) 与 (111) 晶 面 之 间 的 夹 角 。 


D. (1211) 面 
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晶体 结构 


Chapter 3 Crystal Structure 








入 本 章 知识 构架 


型 
侠 
3 
上 





金属 单质 的 晶体 结构 





为 什么 同一 闫 和 


固溶体 的 晶体 结构 


直 必 原生 差 万 到; 


,人 


原子 半径 、、 离 子 半径 、 球 体 紧密 堆积 、 


间隙 、 配 位 数 、 配 位 多 面体 


面 心 立方 结构 








| 问 听 因 党 体 | 
| 时 换 加 流体 | 








车 蛤 评 避 
| 











离子 晶体 的 
结构 规则 一 一 鲍 林 规则 


金属 合金 
的 晶体 结构 中 间 相 
(金属 间 化 合 物 ) 


的 晶体 结构 






正常 价 化 合 物 
电子 化 合 物 、 间 隙 相 、 
间隙 化 合 物 、TCP 





鲍 林 第 一 ~ 第 五 规则 









无 机 化 合 物 晶体 结构 | 


CsCl 型 、NaCl 型 、CaF, 型 、 闪 锌 矿 型 
(B-ZnS) 、 纤 锌 矿 型 (a-ZnS) 、 金 
红 石 型 ，a-ALO,; 型 、 钙 钛 矿 型 、 尖 唱 




















石 型 结构 
岛 状 结构 、 组 群 状 结构 、 链 状 结构 
上 直人 结构 | i 
高 分 子 链 的 近 程 结构 、 
高 分 子 的 蝇 态 结构 [| 高 分 子 链 的 远程 结构 、 
高 分 子 的 卫 集 态 结构 、 
高 信物 的 晶 态 结构 
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秘 导入 案例 碳 的 结构 与 性 能 (Carbon Structure and Property) 


碳 是 地 球 上 化 合 物种 类 最 多 的 元 素 ， 是 生命 世界 的 裕 梁 之 材 。 碳 单质 的 晶体 结构 有 
金刚 五、 石墨 、Ceo、 碳 纳米 管 、 石 黑 烯 等 (图 3.1)， 碳 的 不 同 晶体 结构 特点 决定 着 它们 
不 同 的 力学 、 电 学 和 化 学 性 能 。 








& A 
Cw 
名 Cod 全 
(a) 金刚 石 结构 (b) 石墨 结构 (cj Ca 结构 
S 
一 0.142nm 
(d 碳 纳米 管 结构 (© 石墨 米 结 构 模型 (0) 石墨 烯 结构 TEM 图 像 
国 3.1 碳 的 几 种 结构 


结构 ， 是 最 为 坚固 的 一 种 碳 结构 。 因 此 ， 人 金刚 石 硬度 大 、 活 性 差 。 在 生 
物 毒性 方面 ， 金 刚 石粉 林 磨 蚀 骨 壁 导 致 骨 坏死 、 出 血 ， 可 致命 。 
[参考 视频 】 > 石 点 : 石墨 中 碳 原子 形成 平面 层 状 结构 (图 3.1(b))， 层 内 碳 原子 间 以 
共 价 键 键 合 在 一 起 ， 层 与 层 之 间 键 合 为 弱 的 范 德 华 力 ， 容 易 滑动 。 在 生 
物 毒 性 方面 ， 石 墨 粉 末 ， 无 毒 ， 质 软 。 
> Coo: Ca 由 60 个 碳 原子 结合 形成 的 稳定 分 子 ， 形 似 足球 (图 3.1(c)， 又 称 富 勒 烯 、 
足球 烯 。Coo 质地 十 分 坚硬 ， 挨 以 少量 某 些 金属 后 具有 超 导 性 。Cuo 有 剧 毒 ， 可 携 
带 多 种 物质 ， 干 扰 细胞 膜 功 能 ， 可 致命 。 
> 碳 纳 米 管 : 碳 纳 米 管 是 主要 由 六 边 形 排列 的 碳 原 子 构成 数 层 到 数 十 层 的 同 轴 圆 管 
(图 3.1(d))， 层 与 层 间距 约 为 0.34nm， 直 径 2 ~ 20nm， 是 一 种 具有 特殊 结构 ( 径 
向 尺寸 为 纳米 量 级 ， 轴 向 尺寸 为 微米 量 级 、 管 子 两 端 基本 上 都 封口 ) 的 一 维 量子 
材料 。 其 强度 为 钢 的 100 倍 ,重量 只 有 钢 的 1/6, 可 用 作 坚 韧 的 增强 纤维 、 分 子 导线 、 
纳米 半导体 材料 、 催 化 剂 载体 、 分 子 吸收 剂 和 近 场 发 射 材 料 等 。 
> 石墨 燃 : 石墨 烯 是 由 单 层 碳 原 子 组 成 的 六 方 点 阵 蜂 梨 状 二 维 结构 (图 3.1(ej、(D)， 
是 目前 世界 上 最 薄 的 物质 ， 可 以 卷曲 成 零 维 的 富 勤 烯 、 一 维 的 碳 纳米 管 ， 并 堆积 
成 三 维 的 石墨 ， 它 们 共同 组 成 了 一 个 完整 的 碳 系 家 族 ， 石 墨 烯 是 基本 构筑 单元 。 
英国 曼彻斯特 大 学 安 德 烈 盖 姆 (Andre Geim) 和 康 斯 坦 丁 。 诺 沃 肖 罗 夫 (Konstantin 


国 可 络 国 > 金刚石: 金刚 石 为 面 心 立方 (feo) 结构 (图 3.1(6))， 碳 原子 呈 空 间 网 状 
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Novoselov) 因 在 二 维 空间 材料 石墨 烯 (Graphene) 方面 的 开创 性 实验 而 获 2010 年 
诺 贝 尔 物 理学 奖 。 石 墨 燃 是 目前 世界 上 已 知 的 强度 最 高 的 材料 , 可 做 “太空 电梯 ” 
缆 线 。 石 墨 烯 结构 非常 稳定 ， 各 碳 原 子 之 间 的 连接 非常 柔韧 ， 可 谊 曲 变形 。 石 
墨 烯 中 的 电子 迁移 速率 可 达 硅 材料 的 上 百倍 ， 是 目前 电子 传导 速率 最 快 的 材料 ， 
可 取代 硅 用 于 高 性 能 集成 电路 和 新 型 纳米 电子 器 件 。 石 墨 烯 具有 室温 量子 阴道 
效应 、 反 常量 子 霍 尔 效应 、 双 极 性 电场 效应 等 一 系列 独特 的 电学 性 质 ， 在 复合 
材料 、 微 电子 、 光 学 、 能 源 、 生 物 医 学 等 领域 有 广阔 的 应 用 前 景 。 


同一 类 材料 由 于 原子 (分 子 、 离 子 ) 在 三 维 空间 排列 的 空间 结构 的 不 同 ， 性 能 差异 
很 大 。 

> 同 为 金属 ，Cu、Al、Au 有 很 好 的 塑性 ，Mg、Zn 的 塑 变 能 力 较 差 。 

> 陶瓷 材料 中 ， 仅 少数 在 室温 下 有 塑性 ，LiF 单 晶 弯曲 不 断裂 ;AgCl 晶体 可 冷 轧 变 薄 ， 

而 SiC、 人 金刚 石 、Al0;、MgO、Ca0 等 都 难以 变形 。 

> 金属 材料 的 晶体 结构 比较 简单 ， 且 熔融 时 的 黏度 小 ， 鸭 结晶 而 获得 晶体 。 

> 陶瓷 材料 大 多 可 进行 结晶 ， 晶 体 结构 一 般 比 较 复杂 5 

> 高 聚 物 材料 的 结晶 过 程 比较 难 进 行 ， 大 多 数 易 得 到 非 晶 结构 。 

本 章 将 讨论 典型 金属 材料 、 无 机 非 金属 材料 和 高 分 子 材 料 的 晶体 结构 特点 ， 为 材料 性 
能 、 材 料 表征 和 材料 加 工 等 学 科 的 学 习 黄 定 基本 的 理论 基础 。 


3.1 晶体 化 学 (Crystal Chemical) 


晶体 化 学 起 源 于 晶体 学 向 化 学 的 渗透 ， 主 要 研究 晶体 在 原子 水 平 上 的 结构 理论 ， 揭 示 
晶体 的 化 学 组 成 、 结 构 和 性 能 三 者 之 间 的 内 在 联系 。 

晶体 化 学 首先 涉及 键 型 、 构 型 及 其 变化 规律 ， 研 究 组 成 晶体 结构 的 原子 、 离 子 的 数量 
关系 、 大 小 关系 和 作用 力 的 本 质 及 其 变化 等 ， 研 究 某 一 物质 能 否 存在 和 其 稳定 性 。 

现代 晶体 化 学 建立 在 大 量 晶体 结构 信息 的 基础 上 ， 对 材料 科学 、 合 成 化 学 、 生 物化 
学 、 地 球 化 学 和 矿物 学 等 学 科 起 重要 的 指导 作用 。 


3.1.1 原子 半径 与 离子 半径 (Atomic Radius and lonic Radius) 


根据 波动 力学 的 观点 ， 单 个 粒子 核 外 电子 绕 核 运动 ， 形 成 球形 电磁 场 ， 球 形 的 半径 
就 是 原子 半径 或 离子 半径 。 

原子 或 离子 的 中 心间 距 是 两 个 原子 或 离子 的 半径 之 和 。 

原子 (离子 ) 有 效 半径 是 其 结构 中 最 近邻 原子 间距 的 一 半 。 


原子 或 离子 半径 本 身 只 是 一 个 近似 的 概念 。 原 子 或 离子 半径 与 其 化 合 环境 和 结合 键 密 
切 相关 。 原 子 (离子 ) 所 处 环境 、 极 化 情况 的 变动 ， 均 会 使 原子 (离子 ) 半 径 不 同 。 
原子 间距 可 以 用 电子 衍射 及 X 射 线 衍射 等 方法 测 出 。 
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3.1.2 球体 紧密 堆积 与 间隙 (Ball Close-packaged and Interstice) 


1. 紧密 堆积 原理 

晶体 中 的 质点 在 空间 排列 服从 最 紧密 堆积 原理 ， 即 质点 之 间 的 作用 力 会 尽 可 能 使 它 
们 占有 最 小 的 空间 ， 此 时 系统 的 内 能 最 小 ， 形 成 的 结构 最 稳定 。 

假设 把 质点 近似 地 看 成 圆 球 ， 球 体 的 最 紧密 堆积 分 为 等 径 球体 堆积 和 不 等 径 球体 堆 
积 。 若 晶体 由 同一 种 质点 组 成 ， 如 Cu、AS、Au 等 单质 晶体 ， 为 等 径 球 体 堆 积 方式 ; 若 由 
不 同 的 质点 组 成 ， 如 NaCl、MgO 等 ， 则 为 不 等 径 球体 堆积 。 

2. 等 径 球体 堆积 

等 径 球体 逐 层 堆 志 ， 有 密 排 六 方 和 面 心 立 方 两 种 最 紧密 堆积 方式 ， 构 成 两 种 晶体 
结构 。 
图 3.2(a) 中 ， 圆 球 在 平面 上 A 位 的 排列 是 一 种 最 紧密 堆积 ， 在 排列 到 第 二 层 时 ， 圆 球 放 
在 B 位 上 (或 C 位 ) 才 能 得 到 最 紧密 堆积 。 再 排 到 第 三 层 时 ， 有 两 种 方式 : 第 三 层 原 子 不 与 
第 一 层 相对 ， 堆 在 C 位 上 (图 3.2(b))， 并 依次 按 ABCABC…… 规 律 重复 时 ， 称 为 立方 密 堆 。 
面 心 立方 点 阵 中 的 密 排 面 (111) 面 就 是 在 [111] 方 向 按 这 个 次 序 堆积 的 。@ 第 三 层 原 子 位 置 与 
第 一 层 完全 重合 ， 都 堆 在 A 位 上 ， 成 为 ABABAB…… 的 堆积 (图 3.2(c))， 形 成 密 排 六 方 密 堆 
结构 。 


【参考 动画 】 








>*BOP> moO 
> 团团 


(11 1) fee hcp 
(aJ 等 径 球体 密 堆 及 其 位 置 下 tp) 面 心 立方 结构 (9) 密 排 六 方 结构 


图 3.2 等 径 球体 的 两 种 最 紧密 堆积 方式 


由 于 球体 之 间 是 刚性 点 接触 堆积 ， 即 使 在 最 紧密 堆积 时 也 必然 存在 间隙。 如 图 3.3 所 
示 ， 从 形状 上 看 ， 间 隙 有 2 种 : 中 四 面体 间隙 (Tetrahedral Interstice) : 由 4 个 球体 围 成 ，@ 八 
面体 间隙 (Octahedral Interstice): 由 6 个 球体 围 成 。 


【参考 图 文 】 





(a) 四 面体 间隙 (b) 八 面体 间 阶 
图 3.3 四 面体 间隙 和 八 面体 间隙 
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3. 不 等 径 球体 堆积 
对 于 尺寸 相差 不 大 的 异性 离子 ， 如 图 3.4(a) 中 的 排列 会 导致 同 号 离子 间 有 很 大 的 排斥 
力 ， 结 构 不 稳定 。 而 图 3.4(b) 排 列 的 紧密 程度 虽然 降低 ， 但 结构 更 稳定 。 


9 8292 
3 


人 
图 3.4 尺寸 相近 的 异 号 离子 在 平面 上 排列 


在 实际 离子 晶体 中 ， 正 负离子 的 半径 往往 相差 很 大 ， 可 以 看 作 较 大 的 球体 (负离子 ) 做 
最 密 堆 积 ， 而 较 小 的 球体 ( 正 离子 ) 填 充 其 中 的 间隙 。 这 种 填 隙 可 能 使 负离子 之 间 的 距离 均 
匀 地 撑 开 一 些 ， 甚 至 改变 堆积 方式 ， 这 样 既 可 以 提高 空间 利用 率 ， 也 满足 异 号 离子 相间 排 
列 的 要 求 ， 如 NaCl、CsCl 等 典型 离子 晶体 。 


3.1.3 配 位 数 与 配 位 多 面体 (Coordination Number and Polyhedron) 


: 


配 位 数 : 与 中 心 原子 (离子 ) 直接 相 邻 结合 、 距 离 最 痊 的 原子 (或 异 号 离子 ) 的 个 数 。 


> 在 单质 中 ， 一 个 原子 最 邻近 的 原子 数 即 为 配 位 数 。 

> 在 离子 晶体 中 , 正 负离子 交错 排列 , 配 位 数 是 指 最 邻近 的 异 号 离子 数 。 每 一 个 正 离 
子 周 围 尽 可 能 紧密 堆 满 负离子 ， 负 离子 周围 尽 可 能 堆 满 正 离 子 ， 以 满足 最 小 内 能 原 
理 。 由 于 离子 半径 的 差异 ， 正 负离子 的 配 位 数 不 一 定 相 等 。 


配 位 多 面体 ;晶体 中 最 邻近 的 配 位 原子 ( 离子 ) 所 组 成 的 多 面体 。 


常见 离子 配 位 多 面体 的 形状 如 图 3.5 所 示 ， 正 离子 处 在 配 位 多 面体 的 中 心 ， 负 离子 中 
心 在 配 位 多 面体 项 角 上 。 
配 位 数 、 配 位 多 面体 和 正 负离子 半径 比 有 一 定 的 关系 ， 参 见 鲍 林 第 一 规则 。 





三 角形 四 面体 
图 3.5 常见 的 离子 配 位 多 面体 
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外 阅 读 材 料 晶体 结构 符号 (Crystal Structure Symbol) 


晶体 学 中 常用 的 表示 晶体 结构 的 符号 有 结构 符号 (Structure Symbol) 和 皮尔 逊 符号 
(Pearson Symbol) 两 种 。 

1. 结构 符号 (Structure Symbol) 

1931 年 开始 出 版 《结构 通报 》, 报道 从 1913 年 以 来 测定 的 晶体 结构 。 从 1940 年 开始 ， 
改名 为 《结构 报告 》(Structure Reports)。 

> 晶体 结构 报告 按 原子 种 类 、 数 目 ， 参 照 晶体 的 化 学 性 质 进行 分 类 。 

> 用 “大 写 英文 字母 + 数字 ”表示 。“ 大 写 英文 字母 ”表示 结构 的 类 型 ，“ 数 字 ” 

为 顺序 号 ， 表 示 不 同 的 结构 ( 表 3-1)。 
> 每 一 小 类 都 代表 着 许多 结构 基 元 排列 相同 、 空 间 群 相同 的 蝇 体 。 


表 3-1 晶体 结构 符号 












纯 组 元 ; 
A | A1 面 心 立方 (Cu); A2 体 心 立方 (W); EK 
A3 密 堆 六 方 (Mg); A4 金刚 石 结构 …… 


AB 型 化 合 物 : 
B | B1 NaCl 型 结构 B2 CsCl 型 结构 L 
B3 闪 锌 矿 型 结构 ，B4 纤 锌 矿 型 结构 


AB; 型 化 合 物 ; 
C | C1 莹 石 及 反 萤 石 结构 (GaF;); 0 
C2 黄 铁 矿 F6S# C3 赤 铜 矿 (CuO) 


AnB, 型 化 合 物 




















2. 皮尔 名 符 号 (Pearson Symbol) 

皮尔 逊 符 号 是 晶体 学 中 描述 晶体 结构 的 一 种 方法 ， 由 里 奥 。 布 鲁 尔 。 皮 尔 逊 创立 。 

根据 国际 纯粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 出 版 的 无 机 化 学 命名 法 ， 由 “局 系 (小 写 斜 
体 字母 ) 十 Bravais 点 阵 ( 大 写 斜 体 字母 ) 十 单 胞 原子 数 ” 组 成 ( 表 3-2)。 例 如 ， 人 金刚 
石 型 结构 符号 为 cF8， 人 金红石 型 结构 为 1P6。 


表 3-2 Pearson Symbol 中 字母 的 意义 











晶 系 “| 三 斜 | 。 单 任 正 交 四 方 | 六 方 | 要 方 | 立方 

符 | a 要 f hn E 
点 阵 类 别 | C: 侧面 心 ，F: 面 心 ; 1: 体 心 ; R: 萎 形 ;P: 简单 

符号 aPp mPpmC oPoC,oEol wi hP hR cPcEcI 
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皮尔 逊 符 号 不 能 唯一 地 表示 晶体 结构 的 空间 群 。 例 如 ， 和 氯 化 钠 型 结构 ( 空间 群 : 
Fm3m) 和 金刚石 型 结构 ( 空间 群 : Fd3m) 的 皮尔 逊 符号 都 是 cF8。 


3.2 金属 的 晶体 结构 (Crystal Structure of Metals) 


3.2.1 单质 金属 的 晶体 结构 (Crystal Structure of Pure Metals) 


结构 特点 : 由 于 金属 键 的 性 质 ， 使 金属 晶体 形成 对 称 性 较 高 的 密 排 结构 。 单 质 金属 的 
典型 晶体 结构 是 体 心 立方 (Body-centered Cubic，bcc)、 面 心 立方 (Face-centered Cubic，fcc) 
和 密 排 六 方 (Close-packed Hexagonal，hcp)3 种 结构 。 
1. 体 心 立 方 (bcc) 
> 晶 胞 的 构成 : 原子 位 于 立方 体 的 8 个 项 角 和 1 个 体 中 心 位 置 , 如 图 3.6 和 彩 图 2 所 示 。 
> 晶 胞 原子 数 (Number of Atoms Per Unit Cell)*< 广 个 顶 角 上 原子 为 8 个 晶 胞 共有 ， 
只 有 1/8 个 属于 该 晶 胞 ， 一 个 体 中 心 原子 为 日 胞 独 有 。 因 此 ， 唱 胞 原子 数 是 2。 
Pearson 符号 是 c12。 

> 密 排 方向 和 密 排 面 (Close-packaged Birections and Planes) 由 图 3.6(b) 可 以 看 出 ， 
密 排 方向 为 体 对 角 线 方向 <1113, 密 排 面 为 {110}。 


[~ 











"7 二 
(a (b) 
图 3.6 体 心 立方 结构 


> 原子 半径 (Atomic Radius): 原子 半径 > 是 两 个 相互 接触 的 原子 中 心 距离 的 一 半 ， 在 体 对 角 
线 (最 强 护 向 ) 上 两 个 原子 相互 接 和 侧 ， 即 4r=V3a, 所 


以 ， 原 了 8 


> 原子 配 位 数 (Coordination Number，CN): 如 
图 3.7 所 示 ， 取 体 中 心 原子 ， 它 有 8 个 最 近邻 原 
子 ( 深 灰色 原子 位 置 )， 配 位 数 (CN) 是 8。 由 于 
体 心 立方 结构 不 是 等 径 球 的 最 密 排 堆积 ， 浅 灰色 
位 置 (1~6) 与 体 心 位 置 的 距离 和 深 灰 色 位 置 的 差 
别 不 大 ， 因 此 ， 体 中 心 原子 的 次 近邻 原子 ( 浅 灰 
色 位 置 ) 有 6 个 ， 所 以 ， 配 位 数 也 记 为 8+6。 图 3.7 bcc 结构 的 原子 配 位 数 
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> 致密 度 ( 堆积 系数 而 (Packing Factor): bec 晶 格 常数 为 g， 晶 胞 体积 为 中 ， 晶 胞 
内 含 2 个 原子 ， 因 此 ， 致 密度 7 为 
3 2x4n B3, | 
3 本 4 _B3 
a a’ 8 
> 间隙 (Interstice): 包括 八 面体 间隙 和 四 面体 间隙 。 

(D 八 面体 间隙 : 如 图 3.8(a) 所 示 ， 八 面体 间隙 位 置 在 面 心 (6 个 ) 和 棱 中 点 (12 个 )， 其 中 
面 心 位 置 的 间隙 属于 2 个 晶 胞 共有 ， 只 有 1/2 属 于 该 晶 胞 ， 棱 中 点 位 置 的 间隙 属于 4 个 晶 胞 
共有 ， 只 有 1/4 属 于 该 晶 胞 ， 因 此 ， 属 于 该 晶 胞 的 八 面体 间隙 有 6 个 (12/4 + 6/2)。 间 隙 半径 
rare- = 站 和 -20155 

(2) 四 面体 间隙 : 如 图 3.8(b) 所 示 ， 四 面体 间隙 位 置 在 侧面 中 心 线 1/4 和 3/4 处 ( 共 24 个 )， 
属于 2 个 晶 胞 共有 ， 只 有 1/2 属 于 该 晶 胞 ， 因 此 ， 有 12 个 四 面体 间隙 :间隙 半径 为 


2 六 


大 四 面体 一 ， -I ] (9 -r=0.559a—r= 65)9x 4 


V3 


T=0.68 





r-r=0.291r 






1 


| 
1 
3 六 本 a 
(a) 八 面体 间 院 (b) 四 面体 间隙 
图 3.8 tec 结构 的 间隙 


体 心 立方 结构 的 八 面体 及 四 面体 间隙 都 比 面 心 立方 的 小 ， 在 体 心 立 方 结构 中 可 能 填 入 
的 杂质 或 溶质 原子 数 比 面 心 立方 结 构 少 ， 但 这 不 意味 着 体 心 立方 结构 致密 。 因 为 体 心 立方 
结构 的 间隙 数量 多 而 分 散 ， 总 的 间隙 体积 大 于 面 心 立 方 。 
具有 bcc 结 构 的 元 素 有 : o- 铁 (<910Y )、 钒 、 锯 、 乌 、 钼 、 钢 、B- 钛 (>880%C ) 等 。 
2. 面 心 立 方 结构 (fcc) 
> 晶 胞 的 构成 : 原子 位 于 立方 体 的 8 个 顶 角 和 6 个 侧面 中 心 ， 如 图 3.9 和 彩 图 2 所 示 。 
> 晶 胞 原子 数 (Number of Atoms Per Unit Cel): 一 个 项 角 上 原子 为 8 个 晶 胞 共有 ， 只 
有 1/8 个 属于 该 晶 胞 一 个 面 中 心 原 子 为 2 个 晶 胞 共有 , 只 有 1/2 属于 该 晶 胞 。 因此 ， 
8 个 顶 角 原子 和 6 个 面 心 原子 属于 该 晶 胞 的 是 4 个 原子 。Pearson 符号 是 cF4。 
> 密 排 面 和 密 排 方向 (Close-packaged Directions and Planes): 密 排 方向 为 晶 胞 外 表面 的 
面 对 角 线 方向 <110>， 密 排 面 为 {111}。 
> 原子 半径 (Atomic Radius) : 原子 半径 > 是 两 个 相互 接触 的 原子 中 心 距离 一 半 。 面 对 角 线 ( 密 


排 方向 长度 是 原子 直径 的 2 倍 (图 39(b)。 即 ;4/34， 所 以 ， 原 了 半径 广 烛 J 
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， 
Cj 加 各 党 回 
1 ao | 53 
| | a 
es 男 
一 一 .一 【参考 动画 】 
@® 人 


图 3.9 面 心 立 方 结构 


> 原子 配 位 数 (Coordination Number，CN): 配 位 数 是 指 晶 体 结构 中 与 任 一 个 原子 最 
近 的 原子 的 数目 。 取 面 中 心 原子 ， 每 个 原子 有 12 个 最 近邻 原子 ， 即 配 位 数 是 12。 
> 致密 度 y( 堆积 系数 下，Packing Facton: 致密 度 是 指 晶 胞 中 原子 所 占 体 积 与 晶 胞 体 
积 之 比 。fec 晶 格 常数 为 v， 晶 胞 体积 为 中 ， 晶 胞 内 含 4 个 原子 ， 因 此 ， 致 密度 7 为 





7 一 3 一 = ; = 3074 


致密 度 和 配 位 数 一 样 可 表征 晶 胞 中 原子 排列 的 紧密 程度 。 
> 间隙 (Interstice): fcc 结构 的 间隙 有 八 面体 间隙 ( 图 3.10) 和 四 面体 间隙 ( 图 3.11)。 

















| 


[参考 图 文 ] 





图 3.11 fcc 结构 的 四 面体 间隙 
(D 八 面体 间隙 : 位 置 在 体 心 (1 个 ) 和 楼 中 点 (12 个 )， 其 中 体 心 位 置 的 间隙 属于 该 晶 胞 ， 














棱 中 点 位 置 的 间隙 属于 4 个 晶 胞 共有 ， 只 有 1/4 属 于 该 晶 胞 ， 因 此 ， 属 于 该 晶 胞 的 八 面体 间 
隙 数量 有 4 个 (12/4 + 1)。 间 隙 半径 为 

















Ce SC -27=3QV2r- 27) =0.414r 


(2) 四 面体 间隙 : 位 置 在 晶 胞 内 每 条 体 对 角 线 的 114 和 3/4 处 ， 因 此 ， 有 8 个 四 面体 间隙 。 


间隙 半径 为 
i -r= 3 -六 0.225r 


EO A 是 以 最 密 排 面 | 111 | 按 …ABCABC…. 重 
复 堆 吉 的 (图 3.12)。 


【参考 视频 ] 





图 3.12\ co 最 胞 刚 球 堆 翅 模型 


fec 唱 胞 中 原子 所 占 体积 比 为 74%， 剩余 26% 的 空间 为 间隙 。 面 心 立方 结构 中 八 面体 间 
隙 远大 于 四 面体 间隙， 可 以 优先 容纳 半径 较 小 的 溶质 原子 和 杂质 原子 。 具 有 fec 结 构 的 元 
素 有 金 、 银 、 铜 、 铝 、 铅 < y- 铁 *、 B- 钴 等 。 

3. 密 排 六 方 结构 (hicp) 

> 晶 胞 的 构成 5 如 图 3.13 所 示 ， 原 拖 位 于 12 个 顶 角 、2 个 上 下 底 心 和 体内 中 心 3 个 


位 置 处 
Ce 
| 要 1 
【参考 视频 ot 





(a) (b) 
图 3.13 密 排 六 方 结构 


> 晶 胞 原子 数 (Number of Atoms Per Unit Cell)， 一 个 项 角 上 原子 为 6 个 晶 胞 共有 ， 
只 有 1/6 个 属于 该 晶 胞 ;一 个 底 心 原子 为 2 个 晶 胞 共有 ， 只 有 12 个 属于 该 晶 胞 ; 一 个 
体 中 心 原子 为 晶 胞 独 有 。 因 此 ， 晶 胞 原子 数 是 6(n=12X 1/6 十 2X 1/2 十 3=6)。 
特别 说 明 : hcp 结 构 的 Pearson 符 号 是 AP2， 其 布 拉 维 晶 胞 应 属于 P 单 胞 ， 是 图 3.14 中 深 色 六 
面体 部 分 , 即 为 六 面 棱柱 体 的 113。hcp 单 胞 含有 2 个 原子 ， 而 且 这 2 个 原子 位 置 不 是 等 同 点 。 
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【参考 图 文 】 





图 3.14 hcp 布 拉 维 单 胞 的 选取 


由 于 hcp 单 胞 不 能 直观 地 显示 晶体 的 对 称 性 ， 所 以 常 取 3 个 P 单 胞 即 六 面 棱柱 体 为 hcp 晶 
胞 ， 以 显示 其 3 次 旋转 对 称 性 。 
> 密 排 方向 和 密 排 面 (Close-packaged Directions and Plaries) 由 图 3.13(b) 可 以 看 
出 ， 密 排 面 为 {0001}， 密 排 方向 为 a 轴 方 向 <1120 >。 


> 原子 半径 (Atomic Radius): a 轴 方 向 原子 最 密 捧 、 原 子 半 径 r = 了 a 。 


> 原子 配 位 数 (Coordination Number，CN): 如 图 3.13 所 示 ，hcp 结构 是 一 种 等 球 最 
紧密 堆 霹 ， 它 和 fcc 结构 的 | 11114 .有 相同 的 最 紧密 排列 方式 ， 配 位 数 也 是 12。 但 
hcp 结构 是 以 最 密 排 面 | 0001 | 按 *“ABABAB…. 重复 堆 吉 的 (图 3.2(c))。 


【例题 3-1] 求 hep 结构 理想 紧密 堆 深 时 的 轴 比 。 “一 


解 : 如 果 (0001) 面 的 每 层 原 子 球 都 相 
切 ， 则 其 配 位 数 和 致密 度 和 fcc 结构 完全 一 
样 ， 即 配 位 数 CN=f2， 致密 度 y=0.74， 好 
图 3.15 所 示 ，12 个 深 灰 色 原子 是 黑色 原子 
的 最 近邻 ， 此 时 满足 4=a， 而 由 图 中 浅 灰 


2 2 
色 直 角 三 角形 的 关系 可 知 ，d? = 和 +5， 
所 以 ，c/a= /3 =1.633 ， 即 hep 结构 理 


想 紧 密 堆 志 时 的 轴 比 为 ca 为 1.633。 








实际 上 ， 大 多 hep 结构 金属 的 轴 比 在 1.57( 锌 )~1.89( 锅 ) 之 间 。 具 有 密 排 六 方 结 
构 的 金属 有 外 (Be)(c/a= 1.567)、 镁 (Mg)(c/a= 1.623)、 锌 (Zn)(c/a= 1.856)、 人 饥 (Cdj(ca= 1.885)、 
Q- 钻 (c/a=1.593)、Q- 钛 (c/a=1.587) 等。 因此 ，qd#a，CN 变 为 6+6( 次 近邻 原子 )， 致 密 
度 小 于 0.74。 


> 致密 度 n(Packing Factor): 按 hcp 布 拉 维 单 胞 计算 。 一 个 晶 胞 内 含 2 个 原子 ， 唱 胞 
体积 为 ca? sin60。， 理 想 密 排 时 c/a= V8/3 。 因 此 ， 致 密度 7 为 
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(a) 八 面体 间 院 (b) 四 面体 间 史 
图 3.16 hcp 结构 的 间隙 


(1) 八 面体 间隙 : 位 置 在 833) 及 其 等 效 位 置 。 一 个 hcp 布 拉 维 单 胞 有 2 个 八 面体 间 险 。 














(2) 四 面体 间隙 : 位 时 在 | 2， 有 一 个 hcp 布 拉 维 单 胞 有 4 个 八 面体 间 院 。 


理想 密 排 六 方 结构 的 间隙 半径 和 原子 半径 间 的 关系 和 fcc 结构 完全 一 样 ， 即 /iw 
=0.414r, rm 人 f=0.225r。 


3.2.2 金属 合金 的 晶体 结构 (Crystal Structure of Alloys) 


当 由 2 个 或 2 个 的 以 上 的 组 元 构成 合金 于 ， 可 形成 固溶体 (Solid Solution) 和 金属 间 化 合 
物 (Intermetallic Compound) 两 类 新 相 。 

1. 固溶体 的 晶体 结构 

1) 基 本 概念 


固溶体 (Solid Solution) 是 以 某 一 组 元 为 溶剂 , 在 其 晶体 点 阵 中 深入 其 他 组 元 原子 ( 溶 
质 原子 ) 所 形成 的 均匀 混合 的 固态 溶 体 。 


2) 基 本 特征 
固溶体 的 晶体 结构 和 溶剂 相同 ， 如 图 3.17 所 示 。 

如 图 3.17(a) 所 示 ， 少 量 锌 Zn 溶解 于 铜 Cu 中 ， 形 成 以 铜 为 基 的 a 固溶体 ， 具有 溶剂 铜 Cu 
的 面 心 立方 fcc 点 阵 。 如 图 3.17(b) 所 示 ， 少 量 铜 Cu 溶解 于 锌 Zn 中 ， 形 成 的 以 锌 Zn 为 基 的 mn 
固溶体 ， 具有 锌 Zn 的 密 排 六 方 hcp 点 阵 。 

3) 类 型 
> 按 溶质 原子 在 晶 格 中 的 位 置 ， 分 为 间隙 固溶体 与 置换 固溶体 ， 
> 按 组 元 在 固溶体 中 的 溶解 度 ， 分 为 有 限 固溶体 和 无 限 固溶体 ; 
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> 根据 溶质 原子 在 溶剂 中 的 分 布 特点 ， 分 为 有 序 固溶体 和 无 序 固溶体 。 


【参考 图 文 】 





(a) a 黄 铜 -fcc 结 构 (b) 固溶体 -hcp 结 构 
图 3.17 固溶体 的 结构 特点 


(1) 间 隙 固溶体 与 置换 固溶体 (Interstitial and Substitution Solid.Solution)。 间 隙 固溶体 
(Interstitial Solid Solution) 是 小 溶质 原子 (H，B，C，N) 进入 晶 格 的 间隙 位 置 形 成 的 固溶体 
(图 3.18)。 置 换 固溶体 (Substitution Solid Solution) 是 溶质 原 汝 (离子 ) 取 代 了 溶剂 原子 (离子 ) 
后 形成 的 固溶体 (图 3.19)。 

MgO 唱 体内 常 含有 Fe0 或 NiO， 即 Fe 离子 置换 了 晶体 中 Mg*( 图 3.19co)， 组 成 为 
MgisFe.O(x=0 ~ 1)。 其 他 如 Cr,03 和 Al,0;、ThO, 和 UO,、 钠 长 石和 和 斜 长 石 以 及 许多 尖 晶 石 
等 都 能 形成 置换 型 固溶体 。 


A 

VN 
S20 

a 


wy 
Vy 





0 Me” Fe” 回 
(a) 大 溶质 原子 置换 (b) 小 溶质 原子 置换 (0) 离子 置换 (Fe* 置 换 Mg”) 【参考 动画 】 
图 3.19 置换 固溶体 
(2) 有 限 固溶体 和 无 限 (连续 ) 固 溶 体 。 组 元 在 固溶体 中 的 溶解 度 极限 称 为 固 溶 度 。 有 


限 固溶体 (Limited Solid Solution): 固 溶 度 小 于 100% 的 固溶体 。 无 限 固溶体 (Unlimited 
Solid Solution): 任 一 组 元 的 成 分 范围 均 为 0% ~ 100%， 又 称 连 续 固 溶 体 ( 图 3.20)。 
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无 限 固溶体 形成 条 件 : 晶体 结构 类 型 相同 ， 离 子 半径 差 <15%， 电 负 性 相近 。 例 如 ， 
Cu-Ni 系 、Mo-W 系 、Ti-Zr 系 等 在 室温 下 都 能 无 限 互 溶 ， 形 成 连续 固溶体 。 无 限 固溶体 一 
定 是 置换 固溶体 。 





图 3.20 无 限 固溶体 固 溶 度 的 变化 


(3) 有 序 固 溶 体 和 无 序 固溶体 。 无 序 固溶体 (Disordered Solid Solution): 各 组 元 原子 随 
机 无 规 分 布 。 有 序 固溶体 (Ordered Solid Solution) : 各 组 元 分 别 点 据 各 自 位 置 ， 是 由 各 组 
元 的 分 点 阵 组 成 的 复杂 点 阵 ， 也 称 超 点 阵 或 超 结构 (图 3.21)。 


EN 
Cu 
下 
dA Pp 
AU Cu 


(a) CuAu 型 , “四方 点 阵 (b) CuAu 型 区 简 单 立 方 点 阵 
图 3.21 Cu-Au 合金 的 有 序 固溶体 





回 ; 
【参考 图 文 ] 


有 序 固溶体 类 型 包括 短程 有 序 、 长 程 有 序 和 偏 聚 (图 3.22)。 








过 二 
生生 
(a) 短程 有 序 (b) 长 程 有 序 (©) 偏 聚 
( 固溶体 内 组 元 部 分 有 序 排列 ) (固溶体 内 组 元 完全 有 序 排 (由 于 同类 原子 间 结合 能 大 于 
列 ， 这 是 因为 异类 原子 间 结 异类 原子 间 结合 能 ， 形 成 的 
合 能 大 于 同类 原子 间 结 合 能 ) 同类 原子 聚集 的 状态 ) 
图 3.22 有 序 固 溶 体 





【参考 图 文 ] 
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4) 影 响 固溶体 结构 的 因素 

(1) 尺 寸 大 小 : 两 离子 半径 差 <15%， 可 形成 连续 (无 限 ) 固 溶 体 ;两 离子 半径 差 在 
15% ~ 30%， 只 形成 有 限 固溶体 ; 两 离子 半径 差 >30% ， 则 形成 中 间 相 或 化 合 物 。 

(2) 晶 体 结构 类 型 : 两 组 元 的 晶体 结构 相同 能 形成 连续 固溶体 。MgO 和 FeO、ALO: 和 
Cr,0;、MgzSiO0s 和 FesSi0, 的 晶体 结构 类 型 相同 ， 两 种 离子 半径 差 <15%， 可 形成 连续 固溶体 。 
BeO(a-ZnS) 和 CaO(NaCl) 晶体 结构 型 不 同 ， 不 能 形成 固溶体 。 

(3) 电 负 性 的 影响 :组 元 间 的 电 负 性 相近 ， 有 利于 形成 固溶体 ; 电 负 性 相差 大 ， 易 形 
成 中 间 相 或 化 合 物 。 

(4) 电 子 浓度 因素 : 电子 浓度 指 合金 相 中 各 组 元 价 电 子 总 数 与 原子 数 之 比 。 固 溶 体 的 
溶解 度 受 电子 浓度 控制 ， 固 溶 体 达到 最 大 溶解 度 时 的 电子 浓度 有 极限 值 ， 称 为 极限 电子 浓 
度 。 一 价 金属 的 极限 电子 浓度 近似 等 于 1.4。 因 此 ， 溶 质 元 素 的 原子 价 越 高 ， 其 溶解 度 就 
越 小 ， 如 锌 (十 2)、 儿 (十 3)、 错 (十 4、 砷 (十 5) 在 一 价 铜 中 的 最 大 固态 溶解 度 分 别 为 38% 、 
20%、12%、7%。 此 外 ， 极 限 电子 浓度 与 溶剂 的 晶体 结构 类 型 有 关 ; 如 一 价 fcc 结 构 金属 
的 极限 电子 浓度 为 1.36， 一 价 bec 结构 金属 的 极限 电子 浓度 为 1.48。 

5) 固 溶 体 对 材料 性 能 的 影响 一 一 固 溶 强化 

无 论 形成 间 际 固溶体 还 是 置换 固溶体 ， 都 可 引起 点 阵 畸 变 ( 图 3.23)， 改 变 了 原子 (离子 ) 
间 的 作用 力 ， 使 材料 物理 与 力学 性 能 发 生变 化 。 通 过 形成 固溶体 而 产生 晶 格 畸变 ， 使 材料 
强度 和 硬度 提高 的 现象 称 为 固 溶 强 化 (Solid Solution Strengthening)。 固 溶 强 化 是 晶体 材料 
强化 的 重要 方式 之 一 。 固 溶 体 的 综合 力学 性 能 较 好 ， 常 作为 结构 合金 的 基体 相 。 
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(a) 间隙 固溶体 (b) 置换 固溶体 
图 3.23 固溶体 的 点 阵 崎 变 


2. 金属 间 化 合 物 的 晶体 结构 
1) 中 间 相 (Intermediate Phase) 


合金 中 除了 形成 固溶体 外 ， 当 超过 固溶体 的 溶解 限度 时 还 可 形成 晶体 结构 不 同 的 新 相 ， 
它们 在 系统 的 平衡 相 图 上 总 是 位 于 中 间 位 置 ， 称 为 中 间 相 (Intermediate Phase)。 这 些 
新 相 一 般 具 有 人 金属 性 质 ， 又 称 金属 间 化 合 物 (Intermetallic Compound)。 


2) 中 间 相 的 分 类 
按照 结合 键 的 类 型 ， 中 间 相 可 以 分 为 离子 化 合 物 、 共 价 化 合 物 和 金属 化 合 物 ; 按照 形 
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成 规律 ， 分 为 
> 服从 原子 价 ( 离子 键 特征 ) 的 正常 价 化 合 物 ， 受 控 于 电子 浓度 的 电子 化 合 物 ， 受 原 
子 尺寸 因素 控制 的 间隙 相 和 间 孙 化合物、 拓扑 密 堆 相 等 。 
> 中 间 相 可 以 是 化 合 物 ， 也 可 以 是 以 化 合 物 为 基 的 固溶体 (第 二 类 固溶体 或 二 次 固 
溶 体 )。 
(1) 正 常 价 化 合 物 (Normal Valence Compounds)。 符 合 化合 物 原子 价 规律 ， 晶体 结构 与 
相应 分 子 式 的 离子 化 合 物 相同 ， 如 NaCl、CaF; 等 。 
(2) 电 子 化 合 物 (Electron Phase)。 电 子 化 合 物 是 指 组 元 间 不 符合 化 学 价 规律 ， 而 按 一 定 
的 电子 浓度 形成 一 定 晶 格 类 型 的 化 合 物 ， 也 称 电子 相 。 
> 电子 化 合 物 的 价 电 子 浓度 分 别 为 和 .2 全， 各 对 应 化 合 物 的 结构 相同 
> 电子 化 合 物 首先 在 贵金属 Au、Ag、Cu 与 Zn、Al、Sn 等 形成 的 合金 中 发 现 ， 后 来 
在 过 渡 族 元 素 合金 系 中 (Fe-AL、Ni-AL、Co-Zn 等 ) 发 现 了 这 类 化 合 物 ( 表 3-3)。 
> 电子 化 合 物 的 熔点 和 硬度 都 很 高 ， 塑 性 较 差 ， 是 合金 组 织 中 的 一 种 重要 组 成 相 ， 万 
其 是 有 色 金 属 中 的 重要 强化 相 。 


表 3-3 常用 合金 中 电子 化 合 物 及 结构 类 型 


电子 浓 3/2(21/14) 21/13 4(21/12) 
结构 体 心 立方 bce | B-Mn( 复杂 立方 ) | 密 排 六 方 hep | Y 黄 铜 (复杂 立方 ) | 密 排 六 方 hep 
CuZn ABAl CuGa CusSns CuZn; 
CusSn CusSn 
CuAl CusAl 
CuiSi CuiSi 















































CoAl AgZns 
AgCd AgCd; 
AgsAl AgsAh 
AuMg AuCd; 
AuZn AuZns 
FeAl AusSn 
CoAl AuAl 
NiAl AusAl; 


(3) 间 际 相 和 间隙 化 合 物 (Interstitial Phase and Compound)。 间 隙 相 和 间隙 化 合 物 是 由 过 
渡 族 金属 元 素 MFe、Mn、Cr、Ti 等 ) 与 原子 半径 很 小 的 非 金属 元 素 X(C、N 等 ) 形 成 的 金属 
间 化 合 物 。 
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> 当 组 元 之 间 原 子 半径 之 比 rwv<0.59 时 ， 形 成 结构 简单 的 间 
隙 相 。 
> 当 /Wrw>0.59 时 ， 形 成 复杂 晶 格 的 间隙 化 合 物 。 





间 隐 相 的 类 型 见 表 3-4， 其 中 VC 间隙 相 的 结构 如 图 3.24 所 示 ， 
为 fcc 结构。 





表 3-4 间隙 相 的 类 型 




















类 型 化 学 式 格 类 型 
MX FeN, NbsC, MnsC fee 
MX Fe, N, CrN, WC, Mo,C hcp 
TaC, TiC, ZiC, VC fec 
MX TiN, ZrN, VN bcc 
MoN, CrN, WC 简单 六 方 
MYX, VC,, CeC,, ZrH,, TiH;, LaC, fee 








间隙 化 合 物 有 MC、M;C;、M,Cl,, MC 等 类 型 。 钢 中 常见 间隙 化 合 物 有 FesC、 
(Cr、 Fe、 W、Mo)nCs、 Cr,C;、Cr,Cy 千 % 
> Fe;C 结构 : 复杂 的 正 交 结构 :( 图 3.25)， 一 个 单 胞 内 有 16 个 原子 (12Fe+4C) 构成 一 
个 结构 基 元 ,是 P 单 胞 。 
> MC 结构 : 复杂 立方 ; 24 个 C，92 个 金属 原子 。 分 为 8 个 亚 胞 ， 十 四 面体 和 正六 
面体 交替 分 布 于 顶 角 下 。C 原子 在 亚 胞 棱 边 的 中 点 。 
> M,C 结构 : 共有 -112 个 原子 ， 其 中 -16 个 已 原子 。 











回 3 
ee 
扩 an) 


> ES 


图 3.25 ”间隙 化 合 物 FesC 的 结构 示意 图 


间隙 相 和 间隙 化 合 物 的 性 能 特点 见 表 3-5， 间 隙 相 和 间隙 化 合 物 具 有 高 硬度 和 高 熔点 ， 
脆性 较 大 ， 是 钢 中 重要 的 强化 相 之 一 。 
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表 3-5 间隙 相 和 间隙 化 合 物 的 性 能 








类 型 间隙 相 间隙 化 合 
化 学 式 | Tc | zc | vc NbC TC | wc | Moc Fec 
硬度 HV| 2850 | 2840 | 2010 | 2050 1550 | 1730 | 1480 | 950 - 1050 
熔点 /C | 3080 |3472*20| 2650 |3680*50| 3980 | 2785 £5 | 2527 1227 


(4) 拓 扑 密 堆 相 (Topological Close Packed Phase，TCP)。 由 大 小 不 等 的 原子 通过 适 
当 配合 形成 具有 高 配 位 数 和 高 臻 密度 结构 的 中 间 相 ， 具 有 拓扑 学 特点 ， 称 为 拓扑 密 堆 相 。 

拓扑 密 堆 相 的 特点 如 下 。 

@@ 受 原子 尺寸 因素 影响 ， 大 小 不 等 的 原子 按 一 定 比 例 搭配 ， 有 固定 的 原子 比 。 

@@ 呈 层 状 结构 :小 原子 构成 密 排 面 ， 大 原子 嵌 镶 其 中 。 这 些 密 排 层 按 一 定 顺序 紧密 堆 
抬 ， 形 成 只 有 四 面体 间隙 的 密 排 结构 。 

@@ 满 足 TCP 相 的 配 位 多 面体 的 每 个 面 都 是 三 角形 ， 而 且 是 凸 形 的 ， 多 面体 每 一 个 角 和 
5-~6 个 棱 相 连接 ， 这 些 多 面体 称 卡 斯 珀 (Kaspen 配 位 多 面体 ， 如 图 3.26 所 示 。Kasper 配 位 多 
面体 只 有 4 种 ， 即 配 位 数 为 CN=12、14、15、16。 


遇 OO 


【参考 图 文 】 配 位 数 12 
面 数 20 


























图 3.26 卡 斯 珀 (Kasper) 配 位 多 面体 


拓扑 密 堆 相 的 类 型 如 下 。 

四 拉 弗 斯 (Laves) 相 结构 通 式 为 AB,， 在 较 常见 的 125 种 AB; 型 化 合 物 中 有 82 种 
属于 Laves 相 。 理 论 上 两 原子 的 半径 比 为 rWrs=1.225( 实 际 在 1.05~1.68)。 其 典型 代表 为 
MgCu(fcc)、MgZn( 密 排 六 方 )、MgNis( 密 排 六 方 )3 种 结构 。 最 多 的 是 MgCu, 结 构 ( 图 3.27)。 


Mg 
(a 
图 3.27 拓扑 密 堆 相 -MgCu; 结构 


> MgCu, 结构 特点 : Pearson 符号 cF24， 为 立方 面 心 点 阵 ， 唱 胞 中 有 24 个 原子 (16 
个 Cu 原子 , 8 个 Mg 原子 )。Mg 原 子 作 类 似 金刚 石 的 排列 , 4 个 Cu 原子 形成 四 面体 ， 
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相互 之 间 共 用 顶点 连接 起 来 ， 较 大 的 Mg 原子 灸 笠 在 四 面体 间隙 中 。Mg 原子 的 配 
位 数 CN=16(4 个 Mg 原子 和 12 个 Cu 原子 )，Cnu 原子 的 配 位 数 CN=12(6 个 Mg 原 
子 和 6 个 Cu 原子 )。 可 以 看 作 由 CN12 和 CN16 配 位 多 面体 堆 志 起 来 的 。 
> 若 把 MgCu,( 111) 面 中 的 AB 两 种 原子 各 两 层 的 排列 称 为 a 层 ， 则 MgCu, 结构 可 月 
QByaBy…… 层 序 来 表示 ; 如 果 排列 成 aBaB……， 则 形成 密 排 六 方 晶 系 的 MgZn, 结 
构 ; 如 果 排 列 为 aBayaBay……， 则 形成 密 排 六 方 品系 的 MgNi 结构 。 

> 性 能 特点 ， 在 不 锈 钢 和 高 温 合 金 中 的 Laves 相 会 损害 合金 的 性 能 ， 需 通过 成 分 设计 
和 热处理 抑制 Laves 相 析 出 。 某 些 情况 下 也 利用 Laves 相 ， 如 奥 氏 体 耐 热 钢 中 常 利 
用 Laves 相 做 强化 相 。 

@)c 相 : 分 子 式 为 AB 型 或 A,B,， 有 一 定 的 成 分 范围 ， 如 FeCr、FeV、FeW、FeMo、 
CrCo、MoCrNi 、(Cr/Mo/W).(Fe/Co/Ni), 等 。 经 验 表 明 : 出 现 c 相 的 两 组 元 之 一 必 为 体 心 立 
方 bec 点 阵 ， 另 一 个 为 面 心 立方 fcc 或 密 排 六 方 hep 点 阵 。 

> c 相 结构 特点 : 复杂 四 方 结构 ，c/as0. 52，Pearson 符号 为 1P30 ， 每 个 单 胞 有 30 个 

原子 ， 处 于 5 种 不 同 的 位 置 ， 沿 [001] 方向 以 4 层 重复 排列 ， 高 度 分 别 为 cq、c2 
和 3c/4( 图 3.28)。 
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图 3.28 ; 招 护 密 堆 相 -o 相 结构 


>oa 相 性 能 特点 ，o 相 硬 度 高 、 脆 性 大 。 在 不 锈 钢 、 耐 热 钢 和 高 温 合 金 中 出 现 o 相 会 
降低 材料 的 塑性 和 韧性 ， 一 般 应 避免 c 相 的 析出 。 

加 CnS 卉 相 : 如 CrsSi、Nb3Sn、NbsSb 等 。 

团 其 他 : k 相 (Fe;jWe、Fe;Moe 等 )、R 相 (CrisMo3,Co)、P 相 (CrisNisoMos,) 等 。 

3) 中 间 相 的 性 质 

















一 些 中 间 相 的 性 质 见 表 3-6。 
表 3-6 中 间 相 的 性 质 
性 质 材料 
超 导 Nb;Ge，Nb,Al，NhsSn，V3Si，Cr,Si,，NbN 等 
电学 性 质 InTe-PbSe，GaAs-ZnSe 等 ， 半 导体 材料 
强 磁性 ， 优 异 的 永 磁性 能 稀土 元 素 (Ce, La，Sm, Pr, Y 等 ) 和 Co 的 化 合 物 
储 气 材料 ， 储 能 和 换 能 材料 LaNis, FeTi, RaMg; eu ee a La, Ce, Pr, 
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续 表 
性 质 材料 


NisAl, NiAl, TiAl, Ti,Al, FeAl, Fe,Al, MoSi,, NbBe,,, 
ZrBe', 


优异 耐 蚀 性 能 某 些 金属 的 碳化 物 ， 硼 化 物 、 氨 化 物 和 氧化 物 
形状 记忆 效应 、 超 弹性 和 消 震 性 TiNi，CuZn，CuSi，MnCu，CuAl 等 





耐 热 特 性 ， 高 温 强度 和 高 温 塑性 











3.3 无 机 非 金属 材料 结构 


(Crystal Structure of Inorganic Non-metallic Materials) 


无 机 非 金 属 材料 (Inorganic Nonmetallic Materials) 是 以 硅 酸 盐 、 铝 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硼 酸 
盐 以 及 某 些 元 素 的 氧化 物 、 碳 化 物 、 氮 化 物 、 贞 素 化 合 物 、 克 化物 等 物质 组 成 的 材料 。 是 
除 有 机 高 分 子 材料 和 金属 材料 以 外 的 所 有 材料 的 统称 3 

无 机 非 金属 材料 可 分 为 传统 和 新 型 两 大 类 。 

(1) 传 统 无 机 材料 主要 以 陶瓷 、 玻 璃 、 水 泥 和 耐火 材料 4 大 类 硅 酸 盐 材料 为 主 ， 其 他 如 
搞 瓷 、 磨 料 (碳化 硅 、 氧 化 铝 )， 和 钴 石 ( 辉 绿 岩 、 玄武 岩 等 )， 碳 素材 料 ， 非 金属 矿 (石棉 、 云 
母 、 大 理 石 等 ) 也 都 属于 传统 的 无 机 非 金 属 材 料 。 

(2) 新 型 无 机 材料 主要 指 具 有 特殊 性 质 和 用 途 的 氧化 物 、 碳 化 物 、 氮 化 物 、 硼 化 物 
等 材料 ， 如 压 电 、 铁 电 、 导 栖 、 半导体、 磁性 、 超 硬 、 帘 强度 、 超 高 温 、 生 物 工程 材 
料及 无 机 复合 材料 等 。- 主 要 有 先进 陶瓷 、 非 晶 态 材 料 、 人 工 晶 体 、 无 机 涂 层 、 无 机 纤 
维 等 。 

陶 资 (Ceramics) 是 一 种 多 晶 态 无 机 材料 ， 是 粉末 烧结 体 ， 一 般 由 结晶 相 、 玻 璃 相 和 
气相 (气孔 ) 交 织 而 成 。 从 微观 结构 来 看 ， 陶 瓷 材料 可 以 看 作 是 各 种 形状 的 晶 粒 (颗粒 状 、 
针 状 、 片 状 、 纤 维 状 等 ) 及 晶 界 、 气 孔 、 包 庄 物 等 组 合 而 成 的 集合 体 。 陶 瓷 概念 的 外 延 不 
断 扩大 ， 广 义 的 陶瓷 概念 与 无 机 非 金属 材料 的 概念 含义 相同 。 本 书 的 陶瓷 概念 指 广义 的 
陶瓷 。 

> 晶 相 : 主要 有 硅 酸 盐 、 氧 化 物 和 非 氧化 物 3 种 。 主 晶 相 的 性 能 往往 能 表征 材料 的 

基本 特性 ， 习 惯 上 用 主 晶 相 来 命名 陶瓷 。 例 如 ， 以 刚玉 (o-ALO4;) 为 主 晶 相 的 陶瓷 
叫做 刚玉 瓷 。 

> 玻璃 相 :陶瓷 中 的 玻璃 相 是 一 种 非 晶 态 低 熔 物 ， 可 以 把 分 散 的 结晶 相 黏 结 在 一 起 ， 

降低 烧 成 温度 ， 抑 制 晶 体 长 大 ， 阻 止 多 晶 转 变 ， 填 充气 孔 空 除 ， 促 使 坯 体 致 密 化 。 
玻璃 相 的 数量 ， 随 不 同 陶瓷 而 异 ， 在 固 相 烧结 的 瓷 料 中 几乎 不 含 玻 璃 相 ， 在 有 液 相 
参加 烧结 的 陶瓷 中 则 存在 较 多 的 玻璃 相 。 

> 气孔 : 气孔 在 一 般 陶瓷 材料 中 均 不 可 避免 地 存在 , 含量 可 以 在 0% ~ 99% 之 间 变 化 ， 

通常 的 残留 气孔 量 为 5% ~ 10%( 体积 百分率 )。 气 孔 的 含量 、 形 状 、 分 布 影响 陶瓷 
材料 的 机 械 、 热 学 、 光 学 和 电学 等 一 系列 性 能 。 一 方面 ， 气 孔 使 材料 强度 降低 、 导 
热 率 下 降 、 介 电 损 耗 增 大 、 抗 电击 穿 强度 降低 。 气 孔 还 可 使 光线 散射 而 降低 陶瓷 透明 











080 


第 3 章 ||| 虽 休 结 鸭 


度 ，1% 的 气孔 率 变动 可 使 陶瓷 从 透明 变 为 半 透 明 。 另 一 方面 ， 为 了 制 成 比重 小 、 
绝热 性 能 好 的 陶瓷 ， 则 希望 含有 尽 可 能 多 的 、 大 小 一 致 且 分 布 均匀 的 气孔 。 
无 机 非 金属 材料 结构 中 ， 主 要 含有 离子 键 、 共 价 键 和 它们 的 混合 键 ， 分 别 形成 离子 晶 
体 和 共 价 晶体 。 典 型 的 离子 晶体 是 元 素 周期 表 中 工 A 族 的 碱 金属 元 素 Li、Na、K、Rb、Cs 
和 VIB 族 的 协 族 元 素 F、Cl、Br、I 之 间 形 成 的 化 合 物 晶 体 。 典 型 的 共 价 晶体 有 人 金刚石、 奎 、 
氮 化 硅 、 氧 化 硅 等 。 其 中 ， 以 氧化 硅 结 构 为 主 的 硅 酸 盐 晶 体 是 构成 地 壳 的 主要 矿物 ， 不仅 
是 制造 水 泥 、 陶 瓷 、 玻 璃 、 耐 火 材料 的 主要 原料 ， 也 是 这 些 材料 中 的 主要 晶 相 。 


3.3.1 离子 晶体 的 结构 规则 (Structure Rules of lonic Crystals) 


离子 间 的 结合 力 和 结合 能 、 离 子 半 径 、 离 子 的 堆积 以 及 离子 晶体 的 结构 规则 等 是 离子 
晶体 结构 的 基本 知识 。 

1928 年 ， 鲍 林 (Pauling) 根 据 当 时 已 测定 的 晶体 结构 数据 和 晶 格 能 公式 所 反映 的 关 
系 ， 提 出 了 关于 离子 晶体 结构 稳定 性 的 规则 ， 总 结 出 5 条 规则 ,“ 即 鲍 林 规则 (Pauling’s 
Rule)。 

1. 鲍 林 第 一 规则 一 一 负离子 配 位 多 面体 规则 (Coofdinated Polyhedron of Anions) 


在 离子 晶体 中 ， 正 离子 周 国 形成 一 个 负离子 配 位 多 面体 ， 正 负离子 间 平 衡 距离 取决 
于 离子 半径 之 和 ， 正 离子 的 配 位 数 取 决 于 正人 子 的 半径 比 。 








配 位 多 面体 的 形状 见 表 3-7。 第 一 规则 是 对 晶体 结构 的 直观 描述 。 配 位 多 面体 是 离子 
晶体 的 真正 结构 基 元 。 


表 '3-7 下 负离子 半径 比 与 配 位 数 和 配 位 多 面体 




















rr | ~0.155 0.155~0.225 0.22520.414 0.414~0.732 0.732~1.000 
正高 子 
配 位 数 | > | 5 
be 
i a 体 八 面体 $8 [ 
Eh 3 A J 地 免 昌 
实例 | 干冰 CO， B,0; SiO, Pe ZrO,、CaF,、CsCl 
2 


负离子 半径 一 般 比 正 离子 半径 大 ， 因 此 ， 正 离子 处 于 负离子 的 多 面体 间隙 中 ， 正 、 
负离子 之 间 的 平衡 距离 rn=r+r 时 ， 是 能 量 最 低 、 结 构 最 稳定 的 状态 。 如 图 3.29 所 示 ， 当 
正 离子 半径 大 于 或 等 于 间隙 半径 时 ， 结 构 稳定 (图 3.29(a)、(b)) ; 当 正 离子 半径 小 于 间隙 
半径 时 ， 唱 体 处 于 较 高 能 量 状态 而 不 稳定 (图 3.29(c))。 
因此 ， 高 子 晶体 结构 应 满足 条 件 : 正 、 负 离子 半径 之 和 等 于 平衡 距离 。 多 面体 类 型 不 
同 ， 间 隙 也 不 同 ， 其 大 小 是 负离子 半径 的 函数 。 因 此 ， 每 一 种 负离子 多 面体 都 有 一 个 rr 
的 最 小 值 ( 表 3-7)。 
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辐 稳 定 ” 四 稳 定 人 不 稳定 

图 3.29 配 位 结构 示意 图 

注意 ;离子 极 化 可 以 改变 正 、 负 离子 间 的 距离 和 结合 键 的 性 质 ， 使 配 位 数 改 变 ， 不 再 
满足 表 3-7 关 系 ， 如 ZnS 的 结构 。 

【例题 3-2】 计 算 配 位 数 为 3 的 最 小 正 负 离子 半径 比 。 

解 ， 如 图 3.30 所 示 ， 小 的 正 离子 与 3 个 负离子 两 
两 相 切 形成 等 边 三 角形 的 负离子 多 面体 ， 是 配 位 数 
为 3 时 的 最 小 正 负 离子 半径 则 有 

rin60， 即 + = lls, 


r/r=0.155 
图 3.30 三 角形 配 位 多 面体 因此 ， 配 位 数 为 3 的 最 小 正 负离子 半径 比 0.155。 





2. 鲍 林 第 二 规则 一 一 电价 规则 (Electrostatic Valence Rule) 


在 一 个 稳定 的 离子 晶体 结构 中， 每 一 个 负 离子 电荷 数学 于 或 近似 竺 于 相 邻 正 离子 分 
配给 这 个 负 离子 的 静电 键 强度 的 总 和 ， 其 偏差 入 114 价 。 


_ 正 离子 电荷 数 Zt 。 负责 于 出 六 数 7 ww 于 于 
前 电 强度 5 一 宇 训 守山 位 豫 。 ， 代 启 了 了 由 芥 妆 Z-=5, = 了 。 


电价 规则 的 用 途 : @ 判 断 晶体 是 否 稳定 ;@@ 规 定 了 共用 同一 配 位 多 面体 顶点 的 多 面 
体 数 。 
3. 鲍 林 第 三 规则 一 一 配 位 多 面体 连接 方式 规则 (Coordination Polyhedra Connection 
Mode) 


在 一 个 配 位 结构 中 ， 共 用 棱 ， 特 别 是 共用 面 的 存在 会 降低 这 个 结构 的 稳定 性 。 其 中 
高 电价 ， 低 配 位 的 正 离子 的 这 种 效应 更 为 明显 。 


如 图 3.31 所 示 ， 共 面 时 ， 中 心 正 离子 距离 小 ， 斥 力 大 ， 不 稳定 。 


ee 四 面体 
es < 八 面体 


[ 大考 国文】 共 项 共 棱 
图 3.31 A 
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配 位 多 面体 连接 方式 中 ， 稳 定性 : 共 项 > 共 棱 > 共 面 。 


4. 鲍 林 第 四 规则 一 一 不 同 配 位 多 面体 连接 规则 (Different Coordination Polyhedra 


Connection Rule) 


含有 两 种 以 上 正 负 离子 的 晶体 中 ， 高 电价 、 低 配 位 的 多 面体 之 间 ， 有 尽量 互 不 连接 
的 趋势 。 


四 面体 不 直接 连接 ， 通 过 八 面体 相连 ， 以 减 小 斥 力 ， 使 结构 更 稳定 。 
5. 鲍 林 第 五 规则 一 一 节约 规则 (Conservation Rules) 


在 同一 晶体 中 ， 组 成 不 同 的 结构 基 元 的 数目 趋 于 最 少 。 


同 种 离子 的 配 位 多 面体 应 最 大 限度 地 趋 于 一 致 ， 配 位 多 面体 的 种 类 趋向 最 少 。 
鲍 林 规则 高 度 概 括 了 离子 晶体 中 配 位 多 面体 及 其 连接 方式 的 规律 ， 对 阐明 晶体 化 学 、 
地 球 化 学 领域 涉及 的 复杂 离子 化 合 物 ( 如 硅 铝 酸 盐 等 ) 的 结构 有 重要 的 指导 意义 。 


铀 阅读 材料 鲍 林 一 一 20 世纪 的 科学 怪 杰 {Paulihg 一 一 Science Geekin 20h Century) 


莱 纳 斯 。 卡 尔 。 鲍 林 (Linus Carl Pauling,， 1901 一 1994) 是 与 20 世纪 同行 的 美国 生物 
化 学 家 ， 美 国 现代 化 学 的 黄 基 人 之 一 全 被 喻 为 “科学 怪 杰 ”， 他 
既是 在 众多 领域 都 颇 有 建树 的 科学 大 师 ， 又 是 世界 和 平 运动 的 斗 
士 。 他 曾 荣获 1954 年 度 诺 贝尔 化 学 奖 和 1962 年 度 诺 贝 汞 和 平 交 
是 迄今 为 止 世界 上 唯一 一 位 两 次 单独 问鼎 湛 贝 尔 奖 的 
科学 家 。 

受 药剂 师父 亲 的 影响 ， 鲍 林 从 12 岁 就 迷 上 化 学 ，15 岁 建立 
自己 的 实验 室 ,/ 18 岁 时 对 价 键 的 电子 理论 发 生 兴 趣 。1922 年 获得 
化 学 工程 学 士 学 位 后 ， 进 入 加 州 理工 学 院 做 研究 生 并 兼任 助教 ， 
于 1925 年 获得 博士 学 位 。1926 年 ， 他 以 博士 后 身份 到 慕尼黑 跟 
随 德 国 理论 物理 大 师 索 末 菲 工作 了 一 年 。 第 二 年 他 回 到 加 州 理 工学 院 任教 。1963 年 后 
他 在 加 州 圣 巴巴 拉 民 主 学 院 研 究 中 心 担 任 了 四 年 的 物理 学 和 生物 学 教授 。1969 一 1973 
年 ， 鲍 林 在 斯 坦 福 大 学 任教 授 。1973 年 以 后 ， 他 担任 了 以 其 名 字 命 名 的 科学 和 医学 研 
究 所 的 研究 教授 。 

鲍 林 选择 了 将 物理 学 与 化 学 结合 起 来 的 研究 方向 ， 用 量子 力学 方法 研究 化 学 ， 成 为 
该 领域 之 先驱 ,在 科学 界 被 推崇 为 领军 式 人 物 。 他 参与 了 20 世 纪 科 学 史上 许多 重大 发 现 。 
他 首次 全 面 描述 化 学 键 的 本 质 ; 发 现 蛋 白质 的 结构 ; 揭示 镰刀 状 细胞 贫血 症 的 病因 ; 参 
与 揭示 DNA 结构 的 研究 ; 主持 第 二 次 世界 大 战 期 间 的 一 些 军工 科研 项 目 ; 推进 又 射线 
结晶 学 、 电 子 衍射 学 、 量 子 力学 、 生 物化 学 、 分 子 精神 病 学 、 核 物理 学 、 麻 醉 学 、 免 疫 
学 、 营 养 学 等 学 科 的 发 展 。 鲍 林 首 先 用 波动 力学 原理 解释 了 碳 的 四 面体 配 位 和 过 渡 金 属 
的 正方 和 入 面体 配 位 ; 首先 提出 化 学 键 可 能 有 一 种 混合 特性 ， 即 既 含 有 共 价 性 ， 又 含有 
离子 性 ; 第 一 个 提出 “ 电 负 性 ”概念 ， 并 确定 了 元 素 的 电 负 性 值 ; 把 “共振 ”这 个 术语 
用 于 化 学 键 理论 ; 第 一 个 提出 蛋白 质 分 子 具 有 螺旋 状 结构 等 。 他 的 价 键 理 论 使 原子 间距 
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与 键 能 之 间 建 立 了 关系 ,成 功 地 解释 了 众多 有 机 物 的 化 学 性 质 ,建立 起 了 结构 化 学 学 派 。 
他 撰写 的 《量子 力学 导论 》 一 书 于 1935 年 出 版 ， 是 化 学 史上 的 经 典 著 作 ， 把 化 学 从 一 
个 主要 是 现象 学 的 学 科 转 变 成 一 个 以 扎实 的 结构 和 量子 力学 原理 为 基础 的 学 科 。 

1928 年 ， 鲍 林 以 离子 的 电荷 和 半径 为 基础 ， 假 设 电 荷 的 局 部 中 和 ， 提 出 了 解释 硅 
酸 盐 和 其 他 许多 矿物 结构 的 简单 配 位 规则 一 一 忽 林 规则 (Pauling's Rule)， 使 整个 化 学 领 
域 有 了 一 个 理性 的 基础 。 

鲍 林 还 积极 投身 于 反对 核武 器 、 核 战争 的 运动 ， 为 维护 世界 和 平 做 出 了 贡献 。1955 
年 英国 哲学 家 罗素 起 草 了 一 份 反对 核武 器 的 宣言 ， 爱 因 斯 坦 在 临终 前 几 天 签 了 名 ， 鲍 林 
和 其 他 几 位 著名 的 科学 家 也 签 了 名 ,促成 了 第 一 次 帕 格 沃 什 会 议 的 召开 ， 讨 论 了 降低 核 
战争 危险 的 措施 。1958 年 ， 鲍 林 出 版 了 《不 再 有 战争 》， 并 将 一 份 有 9235 位 科学 家 签 
名 的 请 愿 书 交 给 了 联合 国 秘书 长 ， 强 烈 要 求 签订 停止 核武 器 试验 的 国际 协议 。1961 年 
鲍 林 在 奥斯陆 组 织 了 一 次 由 40 位 科学 家 参加 的 呼吁 核 裁军 的 会 议 ， 带 领 数 百 人 举行 了 
反对 核 战争 的 火炬 游行 。 他 的 反 核 行动 和 他 的 化 学 演讲 一 样 具有 号 召 力 ， 为 1963 年 最 
终 实现 禁止 大 气 核 试验 做 出 了 重大 贡献 。 他 因此 获得 了 诺 册 汞 和 平 奖 。 

鲍 林 牺 著 不 驯 的 个 性 也 让 世人 对 他 襄 贬 不 一 。 他 也 有 因 过 于 自信 招致 的 失误 ， 也 
有 受 人 冷落 和 误解 的 外 恨 ， 更 有 横 遗 政治 诉 毁 和 迫害 约 痛 车 ， 联 邦 调查 局 对 他 的 调查 长 
达 24 年 。 当 年 他 面 对 强 大 的 反对 力量 身先士卒 倡导 大 剂量 服用 维生素 C 以 预防 甚至 治 
疗 感冒 和 冶 症 等 疾病 ， 至 今 仍 是 医学 界 争论 不 休 的 话题 。 他 个 人 的 荣 感 和 起 落 ， 几 乎 者 
与 20 世 纪 美 国政 治 和 科学 上 许多 重大 事件 紧密 相关 。 

资料 来 源 : [ 美 ] 特 德 " 贡 策 尔 , 本。 苞 策 尔 . 科学 与 政治 的 一 此: 菜 纳 斯 * 鲍 林 传 . 刘 
立 , 译 .上海 : 东方 出 版 中 心 。 2002. 

[ 美 ] 托 马 斯 哈 格 .20 世 纪 的 科学 怪 杰 一 一 鲍 林 , 周 仲 良 ， 郭 宇 峰 ， 郭 镜 明 ， 译 .上 
海 : 复旦 大 学 出 版 社 ，1999 


3.3.2 ”典型 的 离子 晶体 结构 (Typicat.Crystal Structure of lonic Crystals) 


晶体 结构 的 分 类 ， 按 化 学 式 可 分 为 单质 、 二 元 化 合 物 (如 AB 型 、AB, 型 、A。Bs 弄 等) 和 
多 元 化 合 物 (如 ABO: 型 、AB:O, 型 等 )。 对 于 化 学 成 分 不 同 ， 但 晶体 结构 类 同 的 化 合 物 通常 
以 某 些 典型 结构 来 命名 ， 如 MgO、KCI、NaCl 等 的 结构 通称 为 NaCl 型 结构 。 典 型 的 无 机 




















化 合 物 结构 见 表 3-8。 
表 3-8 无 机 化 合 物 的 结构 
序号 合 物 结构 分 结构 类 型 
I AB 型 (DCsCl 型 结构 ; (2)NaCl 型 结构 ; 
(3) 立方 ZnS 型 结构 ; (4) 六 方 ZnS 型 结构 

2 AB。 型 (1) CaF,( 萤 石 ) 型 ; (2)TiO;( 金刚 石 ) 型 ， (3)B- 方 石英 型 结构 
3 AB, 型 Q-Al,0; 刚玉 型 结构 
4 ABO, 型 (DCaTiQi( 钙 钛 矿 ) 型 结构 ; (2) 方解石”(CaCO，) 型 结构 
5 AB,O, 型 尖 晶 石 (MgALO4) 结构 
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1. CsCl 型 结构 

CsCl 型 结构 是 离子 晶体 结构 中 最 简单 的 一 种 ， 如 图 3.32 所 示 。 具 有 此 结构 的 还 有 
CsBr、Csl、TiCl、NH4CI 等 。CsC] 熔 点 为 645 避 ， 极 易 深 于 水， 易 深 于 乙醇 、 甲 醇 ， 不 洲 
于 丙酮 ， 在 空气 中 吸湿 潮解 。 握 化 狗 在 原子 能 工业 中 和 和 氧化 稣 配对， 熔 盐 电解 制备 金属 
钱 ; 在 生物 研究 上 广泛 用 于 离心 分 离 病毒 和 其 他 分 子 ; 也 用 于 铝 针 焊 用 针剂 。 





图 3.32 ”CsCl 型 结构 


> 结构 符号 : Pearson 符号 为 cP2， 点 群 m3w， 空 间 群 Pm3m。 
> 结构 的 形成 : 正 、 负 离子 均 构 成 简单 立方 体 ， 相 互 为 对 方 立方 体 的 体 心 ， 有 2 套 等 
同 点 。 因 此 ，CsCl 结构 是 由 两 个 简单 立方 晶 格 彼此 沿 对 角 线 位 移 1/2 的 长 度 套 构 
而 成 。 
> 晶 胞 的 构成 :一 个 晶 胞 中 含有 了 个 Cs* 和 1 个 CE7 邯 含有 1 个 CsCl 分 子 (z=1)。 
> 结构 基 元 : CsCl 分子 % 
VL 


: CHF:000 Cs :一 一 
> 质点 的 坐标 337. 


> 配 位 数 六 J 由于》 =0.174nm ，7% 所 0.181nm。niow /1 =0.96， 由 表 3-7 可 知 ， 
Cs 的 配 位 数 为 8， 根据 化 学 式 ，Cs* 和 CT 的 个 数 比 为 1:1，CT 的 配 位 数 也 为 8。 

> 配 位 多 面体 ， [CsCl 8] 或 [CICs8] 立方 体 。 

> 晶 格 常数 : 平衡 时 正 、 负 两 离子 的 最 短 间 距 是 两 个 离子 的 半径 之 和 。 

CsCl 结 构 中 离子 半径 和 晶 格 常数 的 关系 可 从 体 对 角 线 方向 上 获得 。 


体 对 角 线 的 长 度 是 正 、 负 离子 半径 之 和 的 2 信 : 即 J3a=2(r, + )。 


2(rs tr ) 2(0.181+0.174) 
和 V3 
> 致密 度 : CsCl 晶 胞 中 含有 1 个 Cs* 和 1 个 CL ， 致 密度 为 


Ax(R, + ) Ax(0.18F +0.174) 
7=3 =3 =0.68 
a 0.410° 


=0.410nm (nm) 








2. NaCl 型 结构 
自然 界 有 几 百 种 化 合 物 都 属于 NaC] 型 结构 : 氧化 物 MgO，Ca0，SrO，Ba0O，CdO， 
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MnO，FeO，CoO，NiO; 氮 化 物 TiN，LaN，ScN，CrN，ZrN; 碳化 物 TiC，VC，ScC 等 ; 
碱 金属 硫化 物 和 卤化 物 (CsC1，CsBr，CsI 除 外 )。 
> 结构 符号 : Pearson 符号 为 cF8， 点 群 m3m， 空 间 群 Fm3m。 
> 结构 的 形成 : 如 图 3.33 和 彩 图 2 所 示 ， 原 子 半径 较 大 的 CI 作 fcc 堆积 ，Na 填充 
其 八 面体 间隙 。 正 、 负 离子 均 构成 面 心 立方 fcc 结构 ， 两 个 fcc 晶 格 彼此 沿 棱 边 位 
移 1/2 晶 胞 长 度 穿插 而 成 。 
加 如 党国 
5 
回 






【参考 图 文 】 








Le 
(a) NaCl 型 结构 晶 胞 (b) NaCl 型 结构 模型 (ec) NaCl 型 结构 八 面体 连接 方式 
图 3.33 NaCl 型 结 构 


> 晶 胞 的 构成 : 晶 胞 中 含 4 个 Na*，4 个 CL- ， 即 含有 4 个 NaCl 分 子 (z=4)。 
> 结构 基 元 :NaCl 分 子 。 


1 


> 质点 的 坐标 :CI 42000700 Ls et 


0 和 汐 :0 300,03 Ga 
2'"22 222 


> 配 位 数 ， 由 于 ,一 Ar 一 0.102nm .=0:181lnm。n /16- =0.56， 由 表 3-7 可 知 ， 
Na' 配 位 数 为 6,， 根据 化 学 式 , Na- 和 CI 的 个 数 比 为 1 : 1, 所 以 CT 配 位 数 也 为 6。 

> 配 位 多 面体 : [NaCl] [CINas] 八 面体 

> 晶 格 常数 ; NaCl 结构 中 沿 棱 边 方向 正 、 负 离子 紧密 相 切 (图 3.33(a))， 正 、 负 


离子 半径 和 晶 格 常数 的 关系 可 从 棱 边 方向 上 获得 。 
棱 边 长 度 是 正 、 负 离子 半径 之 和 的 2 倍 ， 即 


a=2(As + 和 )=2(0.181+0.102)=0.566nm (nm) 
> 致密 度 : NaCl 晶 胞 中 含有 4 个 Na 和 4 个 CL ， 致 密度 为 


4x 和 (局 .+ 让) 4x 和 xz(0.18P+0.102?) 

= 一 一 -一 3 =0.65 

7 3 pe 3 Pe 
a 0.566 





注意 : 在 具有 NaCl 结 构 的 碱土 金属 氧化 物 Ca0、SrO、BaO 中 ， 由 于 正 离子 半径 比较 大 ， 
Ca*、Sr*、Ba” 与 0* 的 半径 比分 别 为 0.803、0.902 和 1.08， 大 于 0.732， 因 此 ， 氧 离子 的 密 堆 
已 产生 畸变 ， 结 构 变 得 比较 开放 。 若 在 资料 中 含有 这 些 氧 化 物 ， 易 于 吸水 而 使 性 能 变 坏 。 

NaC1 型 结构 的 晶体 中 ，LiF、KCI、KBr 和 NaCl 等 晶体 是 重要 的 光学 材料 。L 让 晶体 能 
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用 于 紫外 光波 段 ， KCI、KBr 和 NaCl 等 晶体 适用 于 红外 光波 段 ， 制 作 窗口 和 棱镜 等 。PbS 等 
晶体 是 重要 的 红外 探测 材料 。 





已 8 描述 晶体 结构 的 三 种 方法 。 

(1) 坐标 系 方法 : 给 出 单 胞 中 各 个 质点 的 空间 坐标 ， 就 能 清楚 地 了 解 晶体 的 结构 。 
此 方法 是 最 规范 的 。 缺 点 是 对 稍 复杂 的 晶体 结构 不 直观 。 

(2) 球体 紧密 堆积 方法 : 适用 于 金属 晶体 和 部 分 离子 晶体 。 金 属 原子 常常 紧密 堆积 
排列 ， 离 子 晶体 中 的 负离子 也 常 紧密 堆积 排列 ， 而 正 离子 处 于 其 间隙 中 。 该 方法 描述 晶 
体 结构 比较 直观 。 

(3) 配 位 多 面体 方法 以 配 位 多 面体 及 其 连接 方式 描述 晶体 结构 。 该 方法 尤其 适用 


于 结构 复杂 的 晶体 。 例 如 ， 在 硅 酸 盐 晶 体 结构 分 析 中 常 使 用 该 方法 。 但 对 于 结构 简单 的 
晶体 ， 该 方法 并 不 方便 。 


3. CaF, 型 结构 


自然 界 的 氢化 钙 矿 物 为 萤 石 (Fluorite) 或 气 石 ， 莹 石 熔点 低 ， 是 陶瓷 材料 、 钢 铁 冶炼 
和 有 色 金 属 冶炼 中 的 助 熔剂 ， 水 泥 生产 中 的 矿 化 剂 。 常 兄 草 石 结构 的 晶体 有 BaF:、HgF,、 
ZrF,、PbF,、SnF,、CeO,、ZrO,、PtSn,、PtIn, 等 3 

> 结构 符号 ，Pearson 符号 cF12， 点 群 m3m， 空 间 群 Fm3m。 

> 结构 的 形成 : 如 图 3.34 所 示 ， 与 CsCl 和 NaCl 结构 不 同 ，CaF, 结构 是 以 正 离子 


Ca” 呈 面 心 立方 fcc 紧密 堆积 ，F 位 于 fcc 全 部 四 面体 间隙 中 ( 四 面体 间隙 位 置 在 
晶 胞 内 每 条 体 对 角 线 的 1/4 和 3/4 处 )。 








(a) CaF? 结 构 模型 (b) CaF; 结 构 (c) CaF: 配 位 多 面体 
图 3.34 ”CaF。 结 构 


> 晶 胞 的 构成 : 晶 胞 中 含有 4 个 Ca“，8 个 FE， 共 12 个 原子 ， 即 有 4 个 CaF, 分 子 。 
> 结构 基 元 : CaF, 分 子 。 

Cas :000.LL0o LoLoLL， 
> 质点 的 坐标 : Ca :000,770,707077; 
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LE SS Gls 138 生生 LT1s L181 Fn 
“444’444’444 444 444’444’444’444” 
> 配 位 数 : sx =0.112nm,n =0.13lnm ,7 /7 =0.85 ，Ca ”的 配 位 数 为 8， 根据 
化 学 式 CaF:，F 的 配 位 数 为 4。 

> 配 位 多 面体 : [CaFa] 立方 体 [FCas] 四 面体 。 

> 晶 格 常数 : o=0.545nm。 

反 萤 石 结构 Anti-CaFs ;晶体 结构 与 萤 石 相同 ， 只 是 阴阳 离子 的 位 置 完全 互 换 ， 即 正 
离子 占据 的 是 F -的 位 置 ， 负 离子 占据 的 是 Cs 的 位 置 。LijO0、NaO、K2O、LibS、Na2S、 
K2S、LibSe、NaSe、K2Se、LiTe、NazTe、K2Te 等 化 合 物 具有 此 结构 。 

4. 闪 锌 矿 型 (B-ZnS) 结 构 

ZnS 主 要 以 闪 锌 矿 和 纤 锌 矿 的 形式 存在 ， 这 两 种 结构 都 为 宽 禁 带 半 导体 材料 ， 闪 锌 
矿 结构 在 300K 时 的 禁 带 宽度 为 3.54eV ; 纤 锌 矿 结构 禁 带 宽度 为 3.91eV。 纯 的 闪 锌 矿 型 在 
1020°C 时 转变 为 纤 锌 矿 型 。 硫 化 锌 尤其 是 其 纳米 材料 因为 其 出 色 的 物理 特性 ， 如 能 带 隙 
宽 、 高 折射 率 、 在 可 见 光 范 围 内 的 高 透 光 率 、 优 良 的 荧光 效应 及 电 致 发 光 功 能 等 ， 广 泛 应 
用 于 光学 、 电 学 、 光 电子 器 件 、 磁 学 、 力 学 和 催化 等 领域 ， 可 用 于 制备 光电 子 器 件 、 白 色 
颜料 及 玻璃 、 发 光 粉 、 橡 胶 、 塑 料 、 发 光 油 漆 等 ; 

具有 闪 和 锌 矿 型 (Zinc Blende B-ZnS) 结 构 的 有 GdS, CdSe, ZnO, ZnSe, ZnS, CaSb, B-SiC 等 。 

> 结构 符号 : Pearson 符号 cF8， 点 群 43m ， 空 间 群 F43m 。 

> 晶 格 常数 : a=0.540nm。 

> 结构 的 形成 : 如 图 3.35 所 示 》S- 形成 fec 面 心 立方 点 阵 ，Zn* 交错 填充 于 4 个 四 

面体 间隙 中 。 也 可 看 作 Zn* 和 S” 各 形成 一 套 面 心 立方 格子 ， 两 者 沿 体 对 角 线 方向 
相对 位 移 1/4 构成 a 其 结构 与 金刚 石 结构 相似 6 

















(a)B- ZnS 模 型 (b) B-ZnS 配 位 多 面体 
图 3.35 BZnS 结构 
> 晶 胞 的 构成 : 晶 胞 中 含有 4 个 Zn*, 4 个 S*， 共 8 个 原子 ， 即 有 4 个 ZnS 分 子 ， 
2=4。 
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gin Ll al Tl 
> 质点 的 坐标 : S :000,2 30,307077; Za ;744444444'444 
> 配 位 数 ， :=0.083nm,7 =0.174nm ，7r /ms =0.477， 理 论 上 Zn” 的 配 位 数 
应 为 6, 但 由 于 Zn”* 具 有 18 个 外 层 电 子 ，S” 离 子 的 极 化 率 高 ， 易 于 变形 ， 从 
而 改变 了 正 、 负 离子 间 的 距离 和 键 的 性 质 ， 即 离子 极 化 使 离子 间距 离 缩 短 ，r*/r 
降低 ， 配 位 数 降低 ，Zn-S 键 的 共 价 键 性 增强 ， 因 此 ，ZnS 结构 中 正 、 负 离子 的 
配 位 数 均 为 4。 
> 配 位 多 面体 : [ZnSs] 和 [SZn] 四 面体 。 
5. 纤 锌 矿 型 (a-ZnS) 结 构 
具有 纤 锌 矿 型 (Wurtzite a-ZnS) 结 构 的 有 ZnO、BeO、AIN、GaN、InN、CdS、CdSe、 
CuH 以 及 很 多 本 征 半导体 ， 如 GaAs、GaSb、InSb、AlP 等 。 
> 结构 符号 : 纤 锌 矿 晶 体 结构 属于 六 方 晶 系 ，Pearson 符号 为 hP4， 点 群 6mm， 空 间 
群 P6ymc。 
> 结构 的 形成 : 如 图 3.36 所 示 ，S 离子 按 六 方 紧密 堆积 排列 ，Zn” 填充 一 半 的 四 面 


体 间隙 。 也 可 看 作 Zn* 及 S 各 自 构成 密 排 六 方 ep 点 阵 ， 两 个 点 阵 沿 c 轴 错开 ie ， 
或 每 个 点 阵 占据 另 一 点 阵 的 四 面体 间 际 。 





(a) a-ZnS 结 构 模型 (b) a-ZnS 结 构 (©) a-ZnS 配 位 多 面体 
图 3.36 a-ZnS 结构 


> 晶 胞 的 构成 : 晶 胞 中 含有 2 个 Zn*, 2 个 S*, 共 4 个 原子 , 即 有 2 个 ZnS 分子， z=2。 
Re 
> 质点 的 坐标 : S :000,337; Zn™ :008,338° 
> 配 位 数 ， 同 B-ZnS 结构 一 样 ， 由 于 离子 极 化 ,稳定 结构 的 离子 半径 比 在 0.255~0.414 
之 间 ， 正 、 负 离子 的 配 位 数 都 是 4。 
> 配 位 多 面体 : [ZnSs] 和 [SZns] 四 面体 。 
> 晶 格 常数 : a=0.382nm,， co=0.625nm。 
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6. 金红石 型 结构 

TiO。 有 3 种 不 同 的 结构 : 金红石 (Rutile)、 板 然 矿 、 锐 钛 矿 。 其 中 ,金红石 是 稳定 型 结 
构 。 同 结构 的 晶体 有 SnO,、PbO,、MnO,、MoO,、WO,、MnF,、MgF,; 和 VO, 等 。Ti0, 具 有 
高 的 折射 率 和 介 电 系数 ， 是 制备 高 折射 率 玻 璃 的 原料 。 金 红 石 是 陶瓷 电容 器 瓷 料 中 的 主 
晶 相 。 


> 结构 符号 ，Pearson 符号 为 1P6， 点 性 人 mm ， 空 间 群 PP 和 mm 。 


> 结构 的 形成 : 如 图 3.37 所 示 ， 人 金红石 为 简单 四 方 晶 系 。Ti” 离子 位 于 四 方 晶 格 8 个 
顶点 位 置 和 体 中 心 ，O ”离子 在 晶 胞 上 下 底面 的 对 角 线 上 各 有 2 个 ， 在 晶 胞 半 高 
的 另 一 个 面 对 角 线 方向 也 有 2 个 ， 构 成 八 面体 的 4 个 OF 与 中 心 距离 较 近 ,2 个 
距离 较 远 。 体 中 心 的 Ti 离子 和 四 方 晶 格 8 个 项 点 位 置 的 Ti 离子 周围 的 环境 不 同 ， 
不 是 等 同 点 ， 不 能 形成 一 个 四 方 体 心 格子 ， 而 是 2 套 四 方 原始 格子 。 金 红 石 结构 
也 可 以 看 作 0” 离子 做 变形 的 六 方 紧密 堆积 ，Ti” 处 在 由 :0 构成 的 稍 有 变形 的 八 
面体 中 心 。[TiO4] 八 面体 以 共 棱 方式 排列 成 链 状 ， 链 与 链 之 间 [Ti04] 八 面体 共 顶 
连接 。 





Y 
(a) 金红石 结构 模型 (b) 金红石 结构 (G) 金红石 配 位 多 面体 
图 3.37 金红石 结构 


> 晶 胞 的 构成 : 一 个 晶 胞 中 含有 2 个 Ti*, 4 个 0”, 共 6 个 原子 , 即 有 2 个 TiO, 分 子 ， 

2=2。 
A Ti :000,111. oO*: tno amd sd dn 

> 质点 的 坐标 :Ti :000,377; O° :m0,0 -0 wo (3+u)3 人 上 局 
其 中 ,w=0.31。 

> 配 位 数 ， 7 =0.064nm,n, =0.132nm ，ze /102 =0.485 ，Tit 配 位 数 为 6，0” 配 
位 数 为 3。 

> 配 位 多 面体 : [Ti06] 八 面体 ，[OTis] 平面 三 角形 。 

> 晶 格 常数 ，as=0.459nm,，cs=0.296nm。 

7. a-AlxO: 刚 玉 型 结构 
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刚玉 Al,0; 的 同 素 异 构 主 要 有 a-Al,0;、B-Al,0;、Y-Al,033 种 变 体 ， 根 据 X 射 线 衍射 分 
析 还 有 m-ALO:;( 等 轴 晶 系 )、p-AlLO:( 晶 系 不 确定 )、X-ALO:( 六 方 晶 系 )、k-ALO;( 六 方 晶 系 )、 
5-ALO:;( 四 方 晶 系 )、6-ALO:( 单 斜 晶 系 )。 

> a-Al,0; 呈 三 方 晶 系 ， 自 然 条 件 下 最 稳定 ， 是 最 多 的 一 种 。o-AlO; 的 形成 温度 间距 

大 , 在 500 ~ 1500YC。 
>B-ALO: 呈 六 方 晶 系 ， 高 温 下 稳定 ， 在 1500 ~ 1800% ，o-Al0O; 转变 为 
B-ALO; 。 

>Y-AlLO;, 呈 四 方 晶 系 ( 假 等 轴 晶 系 )， 人 工 焙烧 铝 土 矿 950% 形 成 。 
属于 刚玉 型 结构 的 有 a-Fe,0;、 Cr,0;、Ti,0;、 V0; 等 氧化 物 。 
> 结构 符号 ，a-Al,0; 刚玉 晶体 结构 属 三 方 晶 系 ， 空 间 群 R3c 。 
> 遇 格 常数 : w=0.517nm，w= 55?17'。 
> 结构 的 形成 : 如 图 3.38 所 示 ，o-ALO; 的 结构 可 以 看 成 0“ 离子 按 六 方 紧密 堆积 

hcp 排列 ， 即 ABAB... 二 层 重复 型 ，AI 填充 于 2/3 的 八 面体 空 阶 ， 因 此 ， 在 同一 
层 和 层 与 层 之 间 ，AIY 离子 之 间 的 距离 应 保持 最 远 ， 这 样 才 符合 鲍 林 规则 。 


yi 


























2 
< 





阳离子 〇 阴离子 x 空位 A 


(a) 正 离子 的 排列 (b) 阳离子 填充 八 面体 间 
隙 时 在 c 轴 上 的 排列 


图 3.38 a-Al,O, 的 结构 特点 
> 晶 胞 的 构成 : 一 个 晶 胞 中 含有 4 个 AL, 6 个 O*, 共 10 个 原子 , 即 有 2 个 AlO: 分 子 ， 


Z=2。 

和 > 配 位 数 ， AT 配 位 数 为 6，0” 配 位 数 为 4。 

> 配 位 多 面体 ，[AlO6] 八 面体 。 

氧化 铝 是 刚玉 - 莫 来 石 瓷 及 氧化 铝 瓷 中 的 主 晶 相 。 纯 度 在 99% 以 上 的 半 透 明 氧 化 铝 瓷 ， 
可 以 做 高 压 钠 灯 的 灯 管 及 微波 窗口 。 挫 入 不 同 的 微量 杂质 可 使 Al,0; 着 色 ， 如 掺 铬 的 氧化 
铝 单 晶 即 红宝石 ， 可 做 仪表 、 钟 表 轴 承 ， 也 是 一 种 优良 的 固体 激光 基质 材料 。 

FeTiO;、MgTiO; 等 也 具有 刚玉 结构 ， 只 是 刚玉 结构 中 的 2 个 铝 离子 ， 分 别 被 2 个 不 同 的 金 
属 离子 所 代替 。 如 FeTiO; 中 ，Fe* 和 Ti 取代 AP 离子 后 交替 成 层 分 布 于 c 轴 方向 (图 3.39)。 而 邹 
酸 锂 LiNbO, 结 构 中 ，Li 和 Nb" 取 代 AF 离 子 后 ,在 同一 层 内 交替 并 成 层 分 布 于 c 埋 方向 (图 3.40)。 
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OFe @Ti OLi @Nb 
图 3.39 FeTiOs 结构 中 阳离子 在 c 轴 上 的 排列 。 “图 3.40 LiNbO, 结构 中 阳离子 在 c 轴 上 的 排列 
8. 钙 钛 矿 型 结构 


钙 钛 矿 ( 灰 钛 石 ，Perovskite) 是 以 CaTiO:; 为 主要 成 分 的 天 然 矿 物 ， 钙 钛 矿 型 结构 在 
电子 材料 中 十 分 重要 ， 很 多 具有 铁 电 性 质 的 晶体 都 属 此 类 结构 ， 如 BaTiO;、PbTiO:;、 
SrTiO; 等 。 

钙 钛 矿 结构 通 式 为 ABOs， 是 一 种 复合 氧化 物 结构 。 一 般 地 :A 代表 二 价 金 属 正 离子 ， 
B 代 表 四 价 金 属 正 离子 。 但 是 A、B 离 子 的 价 数 不 局 限于 二 价 和 四 价 ， 见 表 3-9， 具 有 钙 钛 
矿 型 结构 的 晶体 十 分 丰富 ，A、B 离 子 的 价 数 可 以 分 别 是 1 愉 和 5 价 、3 价 和 3 价 等 。 


表 3-9 具有 钙 钛 矿 型 结构 的 晶体 





氧化 物 (1+5) 氧化 物 (2+4) 氧化 物 (3+3) 化 物 (1+2) 
i CaTiO，SrZrO， CaCeO，YAlO， 
下 SrTiO;, BaZrO; BaCeO, LaAlO, KMgF， 
KNLO: BaTiO，iPbZiOi PbCeOi TacrO， KNiF， 
LiNbO, 


PbTiO; CaSnO, BaPrO, LaMnO; KZnF, 

CaZiO, BaSnO; BaHfOi LaFeO, 

> 结构 符号 : 钙 钛 矿 在 高 温 时 属于 简单 立方 晶 系 ，Pearson 符号 cP5， 点 群 m3m， 空 
间 群 Pm3m。 在 温度 降 到 600% 以 下 后 结构 畸变 ， 对 称 性 下 降 ， 转 变 为 正 交易 系 。 
点 群 mmmy 空间 群 Pcemm。 

> 结构 的 形成 : 如 图 3.41 所 示 ，O” 离子 与 较 大 的 正 离子 A(Ca”) 作 面 心 立方 密 堆 ， 
较 小 的 正 离子 BIT 填 入 1/4 的 八 面体 间隙 中 。 








【参考 视频 (8) CaTiO; 结 构 模型 CD caTio: 结 构 
图 3.41 CaTiO, 结 构 
> 晶 胞 的 构成 : 每 个 晶 胞 中 包含 1 个 Ca*,， 1 个 Ti*, 3 个 0” 离子 ,共有 5 个 离子 ， 
即 有 一 个 CaTiO; 分 子 ，z=1。 
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,= 了 了 二 
: Ca :000,Ti* :二 一 一; O2 :二 二 0, 二 0 二 ,0 二 二 

关 怖 避 的 集 标 : 2 

> 配 位 数 : 1. =0.064nm,7,s, = 0.106nm,mn。 = 0.132nm ,Ti /To =0.485， 在 0.414~ 


0.732 范围 ，Ti* 的 配 位 数 为 CN=6; Tos /or =0.803， 在 0.732~1.000 范围 ，Ca 
的 配 位 数理 论 上 为 8， 但 实际 上 配 位 数 为 CN=12; 根据 化 学 式 CaTi0;，O” 离子 的 
配 位 数 为 CN=6。 

> 配 位 多 面体 : [TiOs] 八 面体 ，[CaOl;] 立方 八 面体 。 

> 晶 格 常数 : 600 名 以 上 简单 立方 晶 系 : ar0.385nm; 600 人 以 下 正 交 晶 系 : ar0.537nm， 
bo=0.764nm, co=0.544nm。 

理想 情况 下 ， 钙 钛 矿 型 结构 中 3 种 离子 间 半 径 存在 几何 关系 (图 3.41(b))。 


在 晶 胞 侧面 上 有 : 2(m +n)= V2ao; 
在 八 面体 内 有 : 20a +10)=a0; 
所 以 ， V20a +1)=m + e 


A、B 离 子 半径 在 一 定 范围 内 波动 时 ，tV2( 高 + 区 )= + 吉 。! 为 容 差 因子 。 
> 实际 钙 然 矿 型 结构 中 ,1 值 为 0.77 ~ 1.to 1 时 , 为 理想 型 ,1>1 时 ,六 过 大 ,rp 过 小 ; 
<l 时 则 相反 。 
>1 志 0.77 时 , ABOs 型 化 合 物 以 然 铁 矿 型 (FeTiO;) 存在 35 钛 铁 矿 型 结构 材料 与 a -Al0; 
类 同 ,所 不 同 的 只 是 aq-Als03 中 的 三 价 铝 离子 被 然 铁 矿 型 中 的 二 价 和 四 价 正 离子 (或 
一 价 及 五 价 正 离子 ) 相 间 蔡 换 ， 晶 体 结构 的 对 称 性 降低 。 属 于 这 种 类 型 的 材料 在 电 
子 材 料 中 比较 重要 的 是 包 酸 锂 及 锂 酸 锂 两 种 电光 、 上 声 光 晶体 材料 。 
>1>1.1 时 ,ABOs 型 化 合 物 以 方解石 型 (G3C0 或 文 石 存在 ,方解石 型 结构 为 萎 形 (三 方 ) 
晶 系 ， 可 以 看 成 是 在 立方 NaCl 结构 中 Ca 离子 代替 了 Nar 离子 的 位 置 ， 而 [CO 六 
离子 代替 了 CI 的 位 置 ， 然 后 再 沿 [111] 方向 挤 压 ， 使 面 交角 为 101。55' ， 即 得 方 
解 石 的 鞭 形 晶 格 。 方 解 石 型 结构 包括 二 价 金 属 离子 的 碳酸 盐 ， 方 解 石 CaCO;、 鞭 镁 
矿 MgCO:、 黄 锌 不 ZnCO;、 黄 铁 矿 FeCO 和 蓉 锰 矿 MnCO; 等 。CaCO 的 文 石 结构 为 
正 交 蝇 系 。 
钙 钛 矿 在 降温 时 对 称 性 下 降 ， 发 生 结 构 畸 变 ， 如 果 在 1 个 轴 向 畸变 ， 就 由 立方 品系 转 
变 为 四 方 晶 系 ; 如 果 在 2 个 轴 向 畸变 ， 就 转变 为 正 交 晶 系 ; 如 果 在 体 对 角 线 [111] 方 向 畸变 ， 
则 转变 为 三 方 晶 系 。 这 3 种 畸变 ， 在 不 同 组 成 的 钙 詹 矿 型 结构 中 存在 。 由 于 这 种 晶 格 畸变 ， 
一 些 钙 钛 矿 型 结构 的 晶体 产生 自发 偶 极 矩 ， 发 生 自发 极 化 ， 并 随 压 力 或 外 电场 而 变 ， 成 为 
压 电 或 铁 电 体 ， 得 到 广泛 应 用 。 
9. 尖 晶 石 型 结构 
尖 晶 石 (Spinel，MgALO4) 是 AB;O, 型 晶体 的 代表 。 一 般 地 ，A 代 表 二 价 金属 正 离子 ， 
B 代 表 三 价 金属 正 离 子 ， 也 可 以 A 离 子 为 四 价 ，B 离 子 为 二 价 。AB;O, 型 晶体 结构 有 正 型 尖 
晶 石 结构 、 反 型 尖 晶 石 结构 和 混合 尖 晶 石 结 构 3 种 。MgAlLO, 是 正 型 尖 晶 石 结构 。 
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> 结构 符号 : MgALO, 为 面 心 立方 fcc 结构，Pearson 符号 cF56， 点 群 m3m， 空 间 
群 Fd3m。 

> 结构 的 形成 ， 如 图 3.42 所 示 ，MgAl,04 结构 中 ，O* 作 面 心 立方 密 堆 ，Mg” 位 于 四 
面体 空隙 ，AF* 位 于 八 面体 空 阶 。 八 面体 间 共 楼 相连 ， 八 面体 与 四 面体 间 共 项 相连 ， 
使 AlY 与 AF* 之 间 和 Al 与 Mg” 之 间 斥 力 最 小 ， 结 构 最 稳定 。 





(a) MgALO, 结 构 tb)XMgAbO4 配 位 多 面体 
图 3.42 尖 晶 石 MeAli9, 结构 


> 晶 胞 的 构成 : 晶 胞 中 含有 32 个 0 518 人 外 Mg，16 个 AP ， 共 56 个 离子 ，8 个 尖 
晶 石 分 子 ， 即 8MgALOJ)，z = 8。 

> 配 位 数 ，Mg” 的 配 位 数 为 CN=45AF 的 配 位 数 为 CN=8，0O” 的 配 位 数 为 CN=4。 

> 配 位 多 面体 ，[AlO6] 八 面体 , [MgOs] 四 面体 。 

> 晶 格 常数 : a = 0.808hm; 

属于 尖 晶 石 结构 的 化 合 物 有 100 多 种 ( 表 3-10)。 其 中 用 途 最 广 的 是 铁 氧 体 磁 性 材料 。 


表 3-10 . 尖 最 石 型 结构 晶体 
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气 化 物 
和 握 化 物 氧化 物 硫化 物 
BeLiF， ZnCr,0, MnCnS， 






CdCr,O, 





CoCr,S, 


() 正 型 尖 晶 石 结 构 : A 离 子 填充 四 面体 间隙 ，B 离 子 填充 八 面体 间隙 ， 如 MgALO4、 
CoAlLO4,、ZnFeO4, 等 。 

(2) 反 型 尖 晶 石 结 构 : 反 型 尖 晶 石 结 构 中 ，A* 离 子 填充 8 个 八 面体 间隙，B? 离 子 一 半 
填充 8 个 四 面体 间隙 ， 一 半 填 充 8 个 八 面体 间隙 ， 即 BAB)O,， 如 很 多 铁 氧 体 材料 Fe(MgFe)O4、 
Mg(TiMg)O:， 磁 铁 矿 Fe304 可 看 成 是 Fe” (Fe )204。 

(3) 混 合 尖 晶 石 结构 : 介 于 正 、 反 尖 晶 石 之 间 ， 既 有 正 尖 晶 石 ， 又 有 反 尖 晶 石 。 如 
CuAl,0;、MgFe,0, 等 。 
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根据 晶体 场 理 论 ， 尖 唱 石 结构 的 确定 取决 于 A、B 离 子 的 八 面体 择 位 能 的 大 小 续 善 A 离 
子 的 八 面体 择 位 能 小 于 B 离 子 的 八 面体 择 位 能 ， 则 形成 正 型 尖 唱 石 结 构 ， 反 之 为 反 型 尖 晶 
石 结 构 。 

尖 晶 石 型 结构 的 性 能 特点 : 尖 晶 石 结构 中 Al-O、Mg-O 均 形成 较 强 离子 键 ， 结 构 牢 
加 ， 硬 度 大 (8)， 熔 点 高 (2135Y )， 比 重大 (3.55)， 化 学 性 质 稳定 ， 无 解 理 ， 是 重要 的 耐 
火 材料 。 

尖 晶 石 是 典型 的 磁性 非 金 属 材 料 ， 具 有 强 磁性 、 高 电阻 、 低 松弛 损耗 等 特性 。 在 实际 
应 用 中 ， 与 钙 钛 矿 型 结构 占有 同等 重要 的 地 位 。 常 用 作 电 子 元 件 、 计 算 机 中 的 记忆 元 件 、 
微波 器 件 中 的 永久 磁石 等 。 


贸 阅读 材 料 尖 晶 石 (Spineh 


























尖 晶 石 ， 源 自 希 腊 文 “Spark”， 意 思 是 “红色 或 橘 黄 “| 
色 的 天 然 晶 体 ”。 也 可 能 来 自 拉丁 文 “Spinella”, 意思 是 “ 旗 


» 
o 


宝石 级 尖 晶 石 主要 是 指 钱 铝 尖 蝇 石 MgAls01, 有 红 、 桶 红 、 
蓝 紫 、 蓝 色 尖 晶 石 等 。 红 色 尖 晶 石 与 红宝石 十 分 相似 ， 区 别 
在 于 : 红宝石 有 二 色 性 ， 颜 色 不 均匀 ， 有 丝 绢 状 包 庄 体 。 尖 
晶 石 是 均 质 体 ,无 二 色 性 ， 颜 色 均 身 ， 固 态 包 体 为 八 面 体 。 
人 造 尖 晶 石 颜色 浓艳 ， 均 一 ， 包 裹 笨 少 ， 偶 而 有 弧 形 生长 线 ， 
折光 率 高 。 - 

尖 蝇 石 自古 以 来 就 是 世界 上 最 迷人 的 宝石 之 一 ,一直 把 
它 误 认为 是 红宝石 。 目 前 世界 上 最 具有 传奇 色彩 、 流 迷人 的 
重 361 克拉 的 “ 铁 木 尔 红 宝石 ”(Timur Ruby) 和 1660 年 被 贸 
在 英国 国王 王冠 上 重 约 170 克拉 的 “ 黑 多 王子 红宝石 ”(Black 
Prince”s Ruby);” 直到 近代 才 鉴 定 出 它们 都 是 红色 尖 晶 石 。 
在 我 国清 代 皇 族 封 兽 和 一 品 大 员 帽 子 上 用 的 红宝石 顶 子 ， 几 
平 全 是 用 红色 尖 晶 石 制 成 的 ， 尚 未 见 过 真正 的 红宝石 制品 。 
世界 上 最 大 、 最 漂亮 的 红 天 物 绕 色 尖 晶 石 ， 重 398.72 克拉 ， 
是 1676 年 俄国 特使 奉命 在 北京 用 2672 枚 金币 卢布 买 下 的 ， 
现存 于 俄罗斯 莫斯科 金刚 石 库 中 。 


3.3.3 ” 硅 酸 盐 晶体 结构 (Silicate Crystal Structure) 


构成 硅 酸 盐 晶 体 的 基本 结构 单元 是 硅 氧 四 面体 (图 3.43)。 

硅 氧 四 面体 [SiO4] 或 [SiO4] 秘 构成 的 络 阴离子 团 与 其 他 阳离子 连接 形成 硅 酸 盐 结 构 。 
硅 氧 四 面体 [Sioj] 中 $ 记 离子 位 于 0?7 离子 形成 的 四 面体 中 心 ，Si 一 0 一 Si 键 是 一 条 夹 角 
不 等 的 折线 ， 一 般 在 145。 左右 。 由 于 氧 的 电 负 性 大 于 硅 ， 所 以 Si 一 O 键 具有 极 性 ， 据 估计 
离子 键 和 共 价 键 大 约 各 占 一 半 。 
硅 氧 四 面体 [Sio4] 中 离子 取代 经 常 发 生 ， 如 AF" 取 代 S 这 、F 取代 0” 等， 使 硅 酸 盐 晶 体 

















095 





096 


种 类 繁多 、 结 构 复杂 ， 性 质变 化 很 大 。 硅 酸 盐 的 化 学 组 成 比较 复杂 ， 除 了 硅 和 氧 外 ， 组 成 
中 的 各 种 阳离子 多 达 50 多 种 。 





回 毅 巡回 
EE 
I 
【参考 图 文 】 
(@) [Si 结构 模型 (b) [Si0 共 项 连接 
图 3.43 硅 氧 四 面体 [SiO 结构 
硅 氧 四 面体 的 连接 规则 如 下 。 


(1) 按 照 鲍 林 (Pauling) 第 二 规则 ， 硅 氧 四 面体 [Si04] 的 每 个 顶点 ， 即 每 个 0” 最 多 只 能 为 
2 个 硅 氧 四 面体 [Si0s] 共用 ， 即 连接 2 个 [Si04] 四 面体 。 

(2) 按 照 鲍 林 (Pauling) 第 三 规则 ， 两 个 相 邻 的 硅 氧 四 面体 [Si04] 之 间 只 能 共 顶 连接 ,而 
不 共 棱 、 不 共 面 连接 。 

四 面体 群 中 连接 2 个 离子 的 氧 称 为 桥 氧 -由 于 氧 的 电价 他 和 ， 又 称 非 活性 氧 。 四 面体 
群 中 只 有 一 侧 与 Si* 连 接 的 氧 称 为 非 桥 氧 。 由 于 氧 的 电价 未 饱和 ， 又 称 活性 氧 。 

硅 酸 盐 晶 体 的 表示 方法 通常 有 化 学 式 (氧化 物 ) 和 结构 式 ( 无 机 络 盐 ) 两 种 。 

(1) 化 学 式 : 将 构成 硅 酸 盐 晶 体 的 所 有 氧化 物 按 一 定 顺 序 和 比例 全 部 写 出 来 ， 即 先 顺 
序 书写 1 价 、2 价 、3 价 金属 氧化 物 ， 最 后 写 Si0, 和 H;O@， 也 称 氧化 物 表示 法 。 

例如 : 钾 长 石 的 化 学 式 写作 KeO * ALO,* 6SiQ 信 高岭土 的 化 学 式 写作 AbO' 2SiO, * 2H2O， 
绿 宝石 的 化 学 式 写作 3BeO * Al,O,* 6SiQ。。 

(2) 结 构 式 : 将 构成 硅 酸 盐 晶 体 的 所 有 离子 按 一 定 顺 序 和 比例 全 部 写 出 来 ,再 把 相关 的 
络 阴 离子 用 中 括号 [ ] 括 起 来 ， 也 称 无 机 络 盐 表 示 法 。 即 先 顺 序 书写 1 价 、2 价 金属 离子 ， 其 
次 是 AI* 和 Si 离子 ， 最 后 写 0” 和 OH 。 

例如 : 钾 长 石 的 结构 式 写 作 K[AlSis;Os]， 高 岭 土 的 结构 式 写作 Al[Si,Os](OH),s， 绿 宝石 
的 结构 式 写 作 BesAlis[SisO1e]。 

化 学 式 (氧化 物 ) 表 示 法 可 以 一 目 了 然 地 反映 晶体 的 化 学 组 成 ， 可 以 按 此 配料 进行 晶体 
的 实验 室 合成 。 结 构 式 (无 机 络 盐 ) 表 示 法 可 以 直观 地 反映 晶体 所 属 的 结构 类 型 ， 可 以 预测 
晶体 结构 和 性 质 。 两 种 表示 方法 可 以 互 换 。 

按 硅 氧 四 面体 [SiO4] 在 硅 酸 盐 晶 体 中 结合 与 排列 方式 的 不 同 ， 典 型 的 硅 酸 盐 结 构 包 括 
岛 状 、 组 群 状 、 链 状 、 层 状 及 架 状 结构 ， 表 3-11 是 其 结构 类 型 与 结构 特点 。 
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表 3-11 硅 酸 盐 晶 体 结构 类 型 与 结构 特点 
































结构 | [SiOs]* 
类 型 | 共用 OF 形状 面体 结合 方式 | 络 阴离子 | SiO 实例 
镁 橄榄 石 Mg,[SiO4] 
岛 状 0 四 面体 E Si0 | 1:4 钻石 Zr[SiO4] 
Ne 莫 来 石 Alt[SiO]:0。 
SiO# 
双 四 硅 钙 石 Ca[SiOi] 
1 面体 Sio | 2:7 铝 方 柱石 CasAl [AlSiO)] 
镁 方 柱石 CaaMg [Si2O)] 
Si 
三 节 环 l So | 1:3 蓝 锥 矿 BaTi[Si,0,] 
SiOs- 
组 群 
次 柱状 星 叶 石 NuFeTi [SO 
四 节 环 lsiosl” | 18 佐 石 
2 CaAL(FeMn)BOMSiOu](OH) 
SilOl 
廊 节 环 {SisOs]™ | 1:3 绿 宝石 Be,Al,[SisO1s] 
SisO1s'? 
透 辉 石 CaMg[Si04] 
2 单 链 tog | 13 顽 火 辉 石 Mgs[Si204] 
硬 玉 ( 翡 淼 ) NaAl[Si204] 
链 状 透 闪 石 CaaMgs[SitOu](OH): 
斜 方 角 闪 石 
2, 3 双 链 [So | 4:11 (Mg, Fe)[Si,O11],(OH); 
阳 起 石 
Ca,(Mg,Fe)s[SisO1](OH); 
i 滑石 Mgs[SisOio](OH); 
| [Sihom | 410 | 。 高 岭 石 AlISkOuj(OH)， 
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续 表 














络 阴离子 | S/O 实例 
[SiO, 石英 SiO， 
钾 长 石 K[AlSiaOi] 
gc E 钠 长 石 Na[AlSiO] 
[AISisOs]" | 12 俩 长 有 CafALStO] 
钢 长 石 Ba[Al2Si,O。] 
i 方 钠 石 Na[AlSio,] wsH,O 
[AISiOJ 假 石 NaKIAISiO] 























1. 岛 状 结构 (lsland Structure) 
镁 橄榄 石 (Mgs[SiO4]) 为 典型 的 岛 状 结构 硅 酸 盐 ( 图 3.44 和 彩 图 5)。 





图 3.44” 镁 橄榄 石 结构 


结构 特点 ， 镁 橄榄 石 (Mgs[Si04]) 为 斜 方 ( 正 交 ) 晶 系 ， 空 间 群 Phnm。 唱 格 常数 
a=0.476nm, b=1.021nm, c=0.599nm， 蝇 胞 分 子 数 z=4。 镁 橄榄 石 (Mg,[Si04]) 有 2 种 多 面体 ， 
为 [SiO,] 四 面体 和 [MgOs] 八 面体 。 孤 立 的 [SiO4]“ 由 Mg” 连 接 。 

性 能 特点 : 镁 橄榄 石 (Mg[SiO4]) 中 每 个 0 离子 同时 和 1 个 [Si04] 和 3 个 [MgO4] 相 连接 ， 
0” 电 价 饱 和 ， 晶体 结构 稳定 。Si 一 O 和 Mg 一 O 键 合力 强 且 在 各 个 方向 分 布 均匀 ， 因 此 ， 镁 
橄榄 石 有 较 高 的 硬度 ， 没 有 明显 的 解 理 ， 破 碎 后 呈 粒 状 ， 熔 点 高 达 1890%C ， 是 镁 质 耐 火 材 
料 中 的 主要 矿物 组 成 。 

当 镁 橄榄 石 (Mgs[SiO04]) 结 构 中 的 Mg” 位 置换 成 Ca*， 就 是 水 泥 熟 料 中 Y -CS(CasSiO,) 
的 结构 ， 其 中 Ca”* 的 配 位 数 为 6。 另 一 种 B -C,S(CaSi0s) 也 属于 岛 状 结构 ， 单 斜 晶 系 ， 其 中 
Ca 的 配 位 数 有 8 和 6 两 种 ， 由 于 其 配 位 不 规则 ， 化 学 性 质 活泼 ， 使 B -C,S(CasSiOs) 的 活性 
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增 大 ， 易 与 水 发 生 水 化 反应 。 而 Y-C2S(CaSiO4) 配 位 规则 ， 在 水 中 几乎 是 惰性 的 。 

其 他 岛 状 硅 酸 盐 晶 体 还 有 蓝 晶 石 AL(Si0,)O、 镁 铝 石榴 石 AMgi[SiO,]、 钙 铝 榴 石 
CasAl[Si0s];、 钙 铭 榴 石 CasCr[SiOs];、 钙 铁 榴 石 、CasFes[Si04] 等 。 

2. 组 群 状 ( 环 状 ) 结 构 (Group and Ring Structure) 

组 群 状 结构 是 2 个 、3 个 、4 个 或 6 个 [Si04] 通 过 共用 氧 连接 形成 单独 的 硅 氧 络 阴 离子 团 ， 
分 别称 为 双 四 面体 单元 、 三 节 环 单元 、 四 节 环 单元 和 六 节 环 单元 。 硅 氧 络 阴离子 团 再 通过 
其 他 金属 离子 连接 。 

绿 宝石 BesAlz[SisO,s] 为 典型 的 六 节 环 状 结构 (图 3.45 和 彩 图 5)。 


绿 宝石 BesALSiOI 的 结构 特点 。 六方 品系 ， 空 间 群 PScc ， 晶 格 常数 o092lnm， 


c=0.917nm， 唱 胞 分 子 数 二 2。 
> 绿 宝石 的 基本 结构 单元 是 6 个 [SiOj] 形成 的 六 节 环 ， 六 节 环 中 的 1 个 S 这 和 2 个 
0” 处 在 同一 高 度 ， 环 与 环 相符。 
> 图 3.45(a) 中 黑 线 的 六 节 环 标高 100， 在 上 面 ， 红 线 的 六 节 环 标高 50， 在 下 面 。 上 
下 两 层 环 错开 30"， 六 节 环 之 间 靠 AlVY 和 Be” 离子 连接 。 
> Be” 离子 位 于 4 个 0 形成 的 四 面体 间隙 中 } 形成 [BeO4] 配 位 四 面体 。Be” 标高 
75, 2 个 0” 标 高 65, 2 个 O” 标高 85, 即 Be” 同时 连接 4 个 [SiO,] 四 面体 。 
>Al ”位 于 6 个 0” 形成 的 八 面体 间隙 中 ， 形 成 [AIOa] 配 位 八 面 国 ; 
体 ( 图 3.45(b))。AF 标高 75, 3 个 OF 标高 65, 3 个 0” 标 高 85。 [AlO04] 党 










lavadl 四面 人 
OF Iwou nm 


[Aliogj 八 面体 


be @AI 
BeyAl[SisOj 娄 室 石 的 结构 


人 Eee 


(a) 绿 宝石 晶 胞 在 (0001) 面 上 的 投影 (b) 绿 宝石 结构 中 的 配 位 多 面体 
图 3.45 绿 宝石 结构 


绿 宝石 BesAl[SisO1a] 的 性 能 特点 : 绿 宝石 结构 的 六 节 环 内 没有 其 他 离子 存在 ， 形 成 环 
形 空 腔 。 该 空 腔 可 储 有 电价 低 、 半 径 小 的 K 、Na 离子 及 H2O 分 子 ， 在 电场 作用 下 ， 成 为 
离子 导电 的 载体 。 当 晶体 受热 时 ， 大 的 空 腔 使 晶体 热膨胀 降低 。 在 结晶 学 方面 ， 绿 宝石 晶 
体 常 呈现 六 方 或 复 六 方 柱 晶 形 。 
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3. 链 状 结构 (Chain Structure) 

[Si04] 通 过 共用 的 氧 离子 0” 连接， 在 一 维 方 向 无 限 延伸 形成 链 状 结构 。 根 据 [Si0s] 共 
目 顶 点 数目 的 不 同 ， 分 为 单 链 和 双 链 两 类 结构 。 

1) 单 链 硅 酸 盐 

辉 石 类 硅 酸 盐 结构 中 含有 单 链 ， 如 透 辉 石 CaMg[Si2Oe]、 顽 火 辉 石 Mgx[SizOs]、 锂 辉 石 
LiAl[Si204] 等 。 单 链 间 常 通过 金属 正 离子 Ca Mg 连接 ， 也 可 被 Fe Fe AF Na 等 取代 。 


透 辉 石 CaMg[SiOi] 属 于 单 斜 晶 系 ， 空间 群 C2 ， 晶 胞 分 子 数 =4， 晶 格 常数 














Sn 





-0.97lnm，b-0.889nm，c=0.524nm。 其 结构 如 图 3.46 所 示 。 硅 氧 单 链 [Si0s] ”平行 于 c 
轴 方 向 伸展 ， 单 链 之 间 依 靠 Ca*、Mg”* 连 接 。Ca”* 的 配 位 数 为 8，4 个 活性 氧 ，4 个 非 活 性 氧 。 
Mg”* 的 配 位 数 为 6， 均 为 活性 氧 。 

若 透 辉 石 结构 中 的 Ca 全 部 被 Mg 取代 ， 则 形成 斜 方 晶 系 的 顽 火 辉 石 Mgx[SiOd]。 











Hy 


-一 一 =3 


单 链 e 了 





(a) 单 链 结构 单元 及 Si:O 比 评 (b) 透 辉 石 结构 (010) 面 上 的 投影 
图 3.46 单 链 结构 特点 


2) 双 链 硅 酸 盐 

角 闪 石 类 硅 酸 盐 含 有 双 链 结构 ， 两 个 相 邻 [Si0,] ， 一 个 共用 2 个 顶点 ， 另 一 个 共用 3 个 
顶点 ， 在 一 维 方向 无 限 延伸 ， 形 成 双 链 状 结构 络 阴离子 团 ( 图 3.47)。 

透 闪 石 CaaMgs[SisO1](OH),、 斜 方 角 闪 石 (Mg，Fe)[SisO0w]s (OH), 等 也 具有 双 链 结构 。 

链 状 结构 硅 酸 盐 的 性 能 特点 如 下 。 

(1) 介 电 性 质 :， 辉 石 类 晶体 的 离子 堆积 和 结合 比 绿 宝石 类 晶体 紧密 ， 因 此 ， 具 有 和 良好 
的 电 绝缘 性 ， 如 颈 火 辉 石 和 锂 辉 石 ， 是 高 频 无 线 电 陶 瓷 和 微 晶 玻璃 的 主 晶 相 。 另 外 ， 当 结 
构 中 存在 变价 的 正 离子 时 ， 局 部 电荷 不 平衡 ， 晶 体会 呈现 显著 的 电子 电导 。 

(2) 解 理性 : 链 状 结构 的 硅 酸 盐 中 ， 链 内 是 强 极 性 共 价 键 Si-O0， 链 间 是 离子 键 M-O， 链 
内 键 合 较 强 而 链 间 键 合 较 弱 。 因 此 ， 链 状 硅 酸 盐 矿物 很 容易 沿 链 间 结合 较 弱 处 臂 裂 成 柱状 
或 纤维 状 。 如 石棉 解 理 为 细 长 纤维 状 。 由 于 链 的 构成 和 链 间 性 质 的 不 同 ， 解 理 面 间 的 夹 角 
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也 不 同 ， 可 以 通过 测定 解 理 角 的 大 小 来 区 别 矿物 。 反 之 ,在 结晶 时 晶体 也 会 形成 柱状 或 纤 
维 状 结晶 。 





图 3.47 ” 双 链 结构 络 阴离子 团 单元 


4. 层 状 结构 (Layer or Sheet Structure) 
层 状 结构 中 硅 氧 四 面体 [SiD4] 通 过 3 个 桥 氧 连接 ， 在 一 维 方向 无 限 延伸 形成 六 节 环 状 的 
硅 氧 层 ， 另 一 个 非 桥 氧 共同 朝 一 个 方向 (图 3.48)s 可 分 为 单 网 层 结构 和 复 网 层 结构 。 





@ Si oo Lo 


图 3.48 层 状 结构 络 阴 离子 团 单元 


1) 单 网 层 结构 

如 图 3.49 所 示 ， 高 岭 石 Al[SisOu](OH)s 为 单 网 层 结构 ， 由 一 层 [Sio4] 加 一 层 [Alosl/[MgOi] 
八 面体 交互 排列 而 成 ， 基 本 结构 单元 是 硅 氧 层 和 水 铝 石 层 构成 的 单 网 层 。 水 铝 石 层 中 Al 、 
2 个 0 和 4 个 OH 形成 [AlO(OH)j 八 面体 ，Al# 配 位 数 为 6。 

高 岭 石 属于 三 斜 晶 系 ， 空 间 群 C1， 晶 胞 分 子 数 z=1。 唱 格 常数 a=0.514nm、 
b=0.893nm、 c=0.737nm, &=91°36', B=104°48', 7 =89°54'。 
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图 3.49 高 岭 石 结构 


高 岭 石 性 能 特点 : 高 岭 石 单 网 层 中 0* 电价 平 衡 ， 层 内 是 电 中 性 的 ， 所 以 ， 层 间 靠 物 
理 键 结合 ， 结 合力 较 弱 ， 易 在 层 间 解 理 为 片 状 晶体 。 由 于 单 网 层 在 平行 释放 时 水 铝 层 内 的 
OH 与 硅 氧 层 内 的 0” 相 接触 ， 故 层 间 的 结合 键 为 氨 键 。 由 于 毛 键 结合 力 大 于 分 子 键 ， 水 分 
子 不 易 进 入 单 网 层 之 间 ， 晶 体 不 因 含水 量 增加 而 膨胀 ,= 无 滑 腻 感 。 高 岭 石 结构 不 易 发 生 离 
子 取代 ， 阳 离子 交换 容量 低 ， 因 此 ， 高 岭 石 质地 较 纯 ， 熔 点 较 高 ， 是 陶瓷 、 水 泥 、 涂 料 的 
主要 原料 。 

2) 复 网 层 结构 

三 层 型 2 : ID) 型 。 由 两 层 [Sioj] 加 一 晨 [AIOJ/[MgO] 八 面体 交互 排列 而 成 。 如 白云 母 
KAl[AlSiyOwo](OH),、 金 云母 KMgs[SiiAlOio](OH, F),、 黑 云母 K(Mg, Fe)s[SisAlOio](OH, F),、 
滑石 Mgs[SisO1o(OH),、 绿 泥 石 (Mg，AIl, Fe)e[(Si, AD):Owo](OB% 和 叶 腊 石 Al,[SisOio](OH), 等 。 

(1) 自 云母 。 


2 
> 结构 ， 属 于 单 斜 最 系 ， 空间 群 C-， 晶 格 常数 a=0.519nm，b=0.900nm，c=2.004nm， 


B=95°11 。 晶 胞 分 子 数 一 2。 

> 如 图 3.50. 和 彩 图 5 所 示 ， 白 云母 结构 由 2 个 硅 氧 层 和 其 中 间 的 水 铝 石 层 构成 ， 其 
中 Al 的 配 位 数 为 6, 形成 [AlO4(OH),] 八 面体 。 两 相 邻 复 网 层 呈 对 称 状态 ， 因 此 ， 
相 邻 两 硅 氧 六 节 环 处 形成 一 个 巨大 的 空隙 。K- 离子 配 位 数 为 12， 呈 统计 分 布 于 复 
网 层 的 六 节 环 的 空隙 间 ， 与 硅 氧 层 结 合力 较 弱 ， 因 此 ， 云 母 易 沿 层 间 解 理 ， 和 剥离 成 
片 状 。 





102 


第 3 章 ||| 虽 体 结构 


> 离子 取代 : 白云 母 KAL[AlSiO](OH), 中 的 正 负离子 几乎 都 可 以 被 其 他 离子 不 同 
程度 地 取代 ， 形 成 一 系列 云母 族 矿物 。 如 形成 金 云 母 KMgs[AlSi;O1o](OH),， 人 工 
合成 氟 金 云母 KMgs[AlSisOwo]F，， 黑 云母 K(Mg，Fe)s[AlSisOio](OH),， 珍 珠 云母 
CaAl[AlSi,Owo](OHD, 等 。 

> 云母 类 矿物 的 用 途 : 云母 陶瓷 具有 良好 的 抗 腐蚀 性 、 耐 热 冲击 性 、 机 械 强 度 高 、 高 
温 介 电 性 能 好 ， 是 新 型 的 电 绝缘 材料 。 云 母 微 晶 玻璃 具有 高 强度 、 耐 热 冲击 性 、 可 
切削 性 等 ， 广 泛 用 于 国防 和 现代 工业 中 。 

(2) 滑 石 。 


> 结构 分 析 ， 滑 石 MelsiOuj(OH), 属于 单 斜 唱 系 ， 空间 群 C2， 晶 格 常数 


a=0.525nm, b=0.910nm, c=1.881nm, B=100°。 
如 图 3.51 所 示 ， 滑 石 结构 中 连接 2 个 硅 氧 层 的 为 中 间 的 镁 所 氧 层 (水 镁 石 层 )， 由 1 个 
Mg*、4 个 0* 和 2 个 OH 形成 [MgOs(OHD,] 八 面体 ，Mg” 离子 的 配 位 数 为 6。 








图 3.517 > 滑石 结构 


> 人 本 术 局 滑石 晶体 中 复 网 层 内 电价 他 和 ,单元 层 之 间 依 靠 较 弱 的 分 子 力 ( 范 德 华 力 ) 
结合 ,， 易 解 理 为 片 状 ， 滑 腻 感 强 ， 是 爽身 粉 的 主要 原料 。 进 行 单 、 双 杠 器 械 运 动 时 ， 
滑石 等 常用 作 固 体 润滑 剂 。 
离子 取代 : 用 2 个 AI” 取 代 滑 石 中 的 3 个 Mg”， 则 形成 叶 腊 石 Al[SisOio](OH), 结 构 ， 叶 
腊 石 同样 有 良好 的 片 状 解 理 和 滑 腻 感 。 
脱水 效应 : 滑石 和 叶 腊 石 中 都 含有 OH ， 加 热 时 产生 脱水 效应 。 滑 石 Mg3[SisO1o] 
(OH), 脱 水 后 变 成 斜 闫 火 辉 石 &- Mgs[Sij0d]， 叶 腊 石 Al[SisO1o](OH); 脱 水 后 变 成 莫 来 石 
3Al,0;* 2Si0,。 它 们 都 是 陶瓷 和 琉璃 工业 的 重要 原料 。 
5. 架 状 结构 (Frame Structure) 
石英 Si0, 晶 体 及 其 变 体 具有 上 典型 架 状 结构 。[Si04] 所 有 4 个 顶 角 和 氧 均 为 桥 氧 ，[SiO4] 之 
间 共 项 连接 ， 在 三 维 空间 形成 规则 的 架 状 网 络 ( 图 3.52)。 
当 AP 取代 Si 时 ，0” 电 价 不 饱和 ， 结 构 中 有 剩余 负电 荷 ， 一些 电 价 低 、 半径 大 的 阳 
离子 (K*、Na'、Ca*、Ba” 等 ) 进 和 结构 中 ， 形 成 长 石 族 、 起 石和 沸石 类 晶体 ， 也 属于 架 状 
硅 酸 盐 结构 。 
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1) 石 英 晶体 结构 
石英 晶体 具有 多 种 变 体 ， 常 压 下 分 为 石英 、 鳞 石英 和 方 石英 3 个 系列 ， 共 有 7 种 变 体 。 
它们 的 转变 关系 如 图 3.53 所 示 ， 结 构 参数 见 表 3-12。 





表 3-12 石英 变 体 及 其 结构 参数 












































变 体 晶 系 与 空间 群 最 格 常数 与 晶 胞 分 子 数 稳定 性 
Q- 方 石英 立方 Fd3m a=0.713nm, 2=8 高 于 1470Y 
B- 方 石英 四 方 ( 假 立方 ) a=0.497nm，c=0.692nm 低 于 270% 
Q- 磷 石英 六 方 Pnie a=0,504nm, €=0.825nm,， z=4 高 于 870%C 
B- 磷 石英 ( 存 争议 ) 正 交 ( 假 六 方 ) a=1.845nm, b=0.499nm, c=2383nm 低 于 160% 
全 a=0.874nm,，b=0.504nm，, a 
让 磷 石英 正 交 C222 cd td 低 于 117% 
ao- 石英 六 方 P622 或 P6,22 a=0.501nm, c=0.547nm,， z=3 高 于 570Y 
有 -石英 三 方 P3221 或 3121 a=0.491nm, c=0.540nm,，z=3 低 于 268 民 
重 构 型 转变 
| 改变 原 有 骨架， 破坏 Si-O-Si 键 ， 形 成 新 骨架 | 
870'C 1470C 1713C 
| 0 石英 一 一 a- 磷 石英 二 一 一 0- 方 石英 二 一 熔融 
E 位 
二 se 人 160C 人 268C 
【参考 图 文 ] 型 | B- 石 英 B- 磷 石英 B- 方 石英 
区 je 
入 磷 石 英 


图 3.53 SiO, 石英 晶体 的 7 种 变 体 


(1) 纵 向 转变 ， 同 一 系列 之 间 的 转变 不 涉及 晶体 结构 中 键 的 破裂 和 重建 ， 仅 是 键 长 、 
键 角 的 调整 ， 所 需 转 变温 度 低 ， 转 变 迅速 可 逆 ， 称 为 位 移 型 转变 。 
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(2) 横 向 转变 : 不 同系 列 (a- 石 英 、0- 鳞 石英 和 ac- 方 石 美 之 间 的 转变 涉及 键 的 破裂 和 重建 ， 
所 需 转变 温度 较 高 ， 转 变 过 程 缓慢 ， 称 为 重建 型 转变 。 

0 石英 、o- 鳞 石英 和 a- 方 石英 在 结构 上 的 主要 差别 在 于 [Si04] 四 面体 之 间 的 连接 方式 
不 同 (图 3.54)。 





(a) a- 方 石英 (b) a- 磷 石英 全 or 石英 
两 个 对 顶 连 接 的 两 个 [Si04] 四 面体 之 和 在- 方 石英 结构 基础 上 ，2 
[SiO4] 四 面体 以 共用 间 是 对 称 面 关 系 个 [SiO4] 四 面体 中 的 Si-O-Si 
氧 为 对 称 中 心 键 由 180° 变 为 150° 


图 3.54 重建 型 [SiQ4 之 间 的 结合 方式 
(1) a- 方 石英 结构 。 
0- 方 石英 属于 面 心 立方 晶 系 ， 空 间 群 Fd3m， 晶 格 常数 a=0.713nom， 晶 胞 分 子 数 z=8， 
结构 如 图 3.55 所 示 。Si* 的 排列 方式 与 金刚 石 结构 完全 相同 ,Si 位 于 立方 品 胞 项 角 、 面 心 
位 置 和 立方 体内 相当 于 8 个 小 立方 体 中 的 4 个 。 在 距离 最 近 且 完全 等 距离 的 每 2 个 S 这 之 间 插 


入 0”， 就 构成 了 a- 方 石英 的 结构 。 
辐 莉 加 
和 加 
[DE 


【参考 视频 ] 
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图 3-55 a- 方 石英 结构 


[SiO4] 交 错 地 指向 相反 方向 ， 组 成 六 节 环 状 硅 氧 层 (不 同 于 层 状 结构 中 的 硅 氧 层 ， 该 
守 氧 层 内 四 面体 取向 一 致 )， 以 3 层 为 一 周期 平行 于 (111) 面 僵 放 ， 形 成 架 状 结构 。 仅 放 时 ， 
两 平行 的 硅 氧 层 中 的 四 面体 错开 60”， 共 项 连接 ， 并 以 共 项 的 形成 对 称 中 心 (图 3.54(a))。 
(2) a- 磷 石英 结构 。 


a- 磷 石英 属于 六 方 晶 系 ， 空间 群 P 生 me ， 晶 格 常数 a-0.504nm，c-0.825nm， 晶 胞 分 


子 数 z=4。 结 构 如 图 3.56 所 示 。 由 交错 地 指向 相反 方向 的 [SiO4] 组 成 六 节 环 状 硅 氧 层 平行 于 
(0001) 面 一 放 ， 形 成 架 状 结构 。 平 行 到 放 时 ， 硅 氧 层 中 的 四 面体 共 顶 连接 ， 并 且 共 项 的 2 
个 四 面体 处 于 镜面 对 称 状态 (图 3.54(b))。 
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(a) a- 磷 石英 结构 (b) a- 磷 石英 六 节 环 状 硅 氧 层 
图 3.56 a- 磷 石英 结构 





(3) a- 石 英 结 构 。 

o- 石 英 为 六 方 晶 系 ， 存 在 6 次 螺旋 轴 ， 围 绕 螺旋 轴 的 硅 离 子 在 (0001D) 投 影 图 上 连接 
成 正六 边 形 。 根 据 螺旋 轴 的 旋转 方向 不 同 ，o- 石 英 有 左 形 和 右 形 之 分 ， 其 空间 群 分 别 为 
P6.22 和 P6:22。Si-O-Si 夹 角 为 150。 (图 3.57)。 

有 B- 石 英 结构 中 Si-O-Si 夹 角 为 137”，6 次 螺旋 轴 晓 变 为 3 次 旋转 轴 。 围 绕 3 次 螺旋 轴 的 
S 这 在 (0001) 面 上 的 投影 是 复 三 角形 (图 3.57)。 





(a) o- 石 英 (b) a- 石 英 中 Si* 在 (0001) 面 上 投影 ” (ec) B- 石 英 中 Si* 在 (0001) 面 上 投影 
图 3.57 a- 石 英和 B- 石 英 结 构 


石英 结构 与 性 质 的 关系 : SiO: 结 构 中 ，Si-O 键 强度 很 高 ， 键 合力 在 三 维 空间 比较 均匀 ， 
因此 ，SiO。 晶 体 的 熔点 高 、 硬 度 大 、 化 学 稳定 性 好 ， 无 明显 解 理 。 

2) 长 石 晶 体 结构 

类 型 :， 钾 长 石 K[AISis0s]， 钠 长 石 Na[AlSii0s]， 钙 长 石 Ca[AlSijO0s]， 钢 长 石 
Ba[Al,Si,0s]。 

基本 组 成 :Si* 被 A 广 置 换 ， 为 保持 电 中 性 ， 引 入 K*、Na*、Ca”、Ba” 等 进入 结构 。 

硅 氧 比 : (AltSi):O=1:2。 

基本 特征 : [Si04] 连 接 成 四 元 环 ，2 个 四 面体 项 角 向 上 ，2 个 向 下 。 四 面体 共 顶 连接 成 
曲轴 状 的 链 ， 链 与 链 之 间 在 三 维 空间 连接 成 架 状 结构 (图 3.58)。 
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0 回避 芝 国 
Si 
Si 回 
广 | 【参考 图 文 】 
(a) 曲轴 状 的 结构 链 (b) 四 节 环 (0) 钾 长 石 骨架 结构 
图 3.58 长 石 结构 


性 质 特点 : 长 石 是 陶瓷 和 玻璃 的 重要 原料 之 一 。 

(1) 各 向 异性 : 长 石 结 构 的 四 节 环 链 内 结合 强度 高 ， 链 间 虽 然 也 有 桥 氧 连接 ， 但 有 
一 部 分 是 靠 金属 离子 和 0?” 键 合 ， 结 合 较 弱 。 因 此 ， 长 石 在 平行 于 链 的 方向 上 有 较 好 的 
解 理 。 

(2) 吸 附 作 用 : 由 于 铝 硅 硅 酸 盐 结构 中 骨架 的 开放 性 ， 有 许多 孔径 均匀 的 孔道 和 内 表面 
很 大 的 空 穴 ， 特 别 是 含水 分 子 的 结构 ， 通 过 加 热 把 空 穴 内 的 水 排出 ， 可 起 到 吸附 剂 的 作用 。 

(3) 分 子 竹 : 直径 比 孔道 小 的 分 子 能 进出 空 穴 ,- 直径 大 的 不 能 进入 ， 可 以 用 作 分 子 蜂 ， 
如 沸石 Ca [AlSisOx]. 13H;O 就 是 有 名 的 分 子 得 3 


3.4 高 分 子 的 晶 态 结构 


(Crystalliné Structure of-Polymers) 


高 分 子 的 结构 分 为 高 分 子 链 结构 与 高 分 子 的 聚集 态 结 构 两 个 组 成 部 分 。 

(1) 高 分 子 链 结构 : 指 单个 分 子 的 结构 和 形态 ， 分 为 近 程 结构 和 远程 结构 。 

近 程 结构 属于 化 学 结构 ， 又 称 一 级 结构 ;包括 构造 和 构 型 。 构 造 是 指 高 分 子 的 形状 ， 构 
型 是 指 分 子 中 原子 在 空间 的 集合 排列 。 近 程 结构 的 主要 内 容 有 结构 单元 的 化 学 组 成 、 结 构 单元 
的 键 接 方式 、 高 分 子 链 的 几何 形状 ( 支 化 与 交 联 )、 结 构 单元 的 立体 构 型 与 空间 排列 等 。 远 程 结 
构 又 称 二 级 结构 ， 包 括 高 分 子 的 大 小 与 形态 、 链 的 柔顺 性 及 分 子 在 各 种 环境 中 所 采取 的 构象 。 

(2) 聚 集 态 结构 : 指 高 分 子 材料 整体 的 内 部 结构 ， 包 括 晶 态 结构 、 非 晶 态 结构 、 取 向 
态 结构 、 液 晶 态 结构 以 及 织 态 结构 。 晶 态 结构 、 非 晶 态 结构 、 取 向 态 结构 和 液晶 态 结构 描 
述 高 分 子 聚集 态 中 的 分 子 之 间 是 如 何 堆砌 的 ， 又 称 三 级 结构 。 

本 节 介绍 高 分 子 的 链 结构 和 晶 态 结构 。 


3.4.1 高 分 子 链 的 近 程 结构 (Short-range Structure of Polymer Chain) 


1. 高 分 子 链 结构 单元 的 化 学 组 成 

高 分 子 材料 是 由 C、H、O、N、P、S 等 以 共 价 键 组 成 大 分 子 链 ， 根 据 主 链 的 原子 构成 ， 
主要 分 为 碳 链 高 分 子 (聚合 物 )、 杂 链 高 分 子 (聚合 物 )、 元 素 有 机 高 分 子 (聚合 物 ) 和 无 机 高 分 
子 (聚合 物 )， 见 表 3-13。 
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表 3-13 高 分 子 链 的 化 学 组 成 类 型 及 其 性 能 特点 























LT 
主 链 除 C 外， 还 | 主 链 由 Si 万 、 | 主 链 纯粹 由 其 
有 OO、N、P、S 和 > 下 Pe 千 光 他 元 素 构成 
C 原子 以 共 价 键 连接 。 等 其 他 元 素 。 如 ， | 子 和 O 原 子 构成 ,| 无 C 原子 和 和 有 
主 链 | 一 一 C 一 0 一 5 一 一 Cc_C_0 Cc | 侧 基 一 般 为 有 机 | 机 基 团 
二 人 人 基 团 。 
二 |， 
= 一 GE P=N 一 
涌 乙 烦 BB， 到 两 烦 PP)， 汉 共 乙 类 | 天 有 
常见 | (PS)， 聚 氨 乙 烯 (PVC)， 聚 甲 基 丙 炳 酸 聚氨酯 等 ” ”| 有 机 硅 树脂 、 
材料 | 甲 酯 PMMA)、 聚 乙烯 醇 (PVA)、 聚 丙 由 缩聚 反应 或 开 有 机 硅 橡胶 等 
燃 且 (PAN) 等 。 大 多 由 加 聚 反 应 制 得 | 二 和 
环 聚 合 制 得 
可 塑性 好 ， 易 加 工 成 形 。 耐 热 性 差 ， 易 
燃 嫉 和 老化 ,PE、PP、PS 仅 合 C 和 元 素 ，| 较 高 的 机 械 强度 ， 
较 高 的 耐 热 性 ; 通 | 一 般 具有 无 机 物 
是 非 极 性 高 聚 物 , 具有 较 好 的 介 电 性 能 。 原子 成 链 能 力 
性 能 . | 常用 作 工 程 塑 料 。 | 的 高 热 稳定 性 和 
PE 结构 简单 、 对 称 性 好 ， 是 典型 的 结晶 性 较 弱 ， 分 子 量 
特点 | ， 分 子 主 链 上 上 带 有 | 耐 磨 性 ， 并 有 机 物 
高 聚 物 ; PS 的 苯 环 侧 基体 积 大 、 对 称 性 低 ， 易 水 解 
极 性 基 团 ， 易 水 | 高 弹性 和 可 塑性 
差 ， 是 典型 的 非 晶 高 聚 物 。PVC、PVA、 解 < 豌 解 或 酸 解 
PAN 是 极 性 高 聚 物 ， 介 电 性 能 较 差 \ 





2. 高 分 子 链 结构 单元 的 键 接 方式 

1) 均 聚 物 结构 单元 键 接 

具有 不 对 称 取代 的 均 聚 物 , :其 结构 单元 的 键 接 方式 有 头 - 头 键 接 、 尾 - 尾 键 接 、 头 - 尾 
键 接 3 种 (图 3.59(a))。 其 中 头 = 尾 连接 结构 最 规整 x 强度 最 高 。 

烯 类 高 聚 物 绝 大 多 数 是 头 - 尾 键 接 (85% 以 上 ); 但 也 可 能 杂 有 头 - 头 或 尾 - 尾 键 接 ， 其 程 
度 取决 于 聚合 反应 的 条 件 。 如 果 聚 合 温度 高 ， 生 成 头 - 头 或 尾 - 尾 键 接 的 概率 增加 。 

2) 共 聚 物 结 梅 单元 键 接 

键 接 方式 有 无 规 共聚 物 、 交 替 共 聚 物 、 嵌 段 共 聚 物 和 接 枝 共聚 物 (图 3.59(b))。 





头 类 连接 -省 -6 全 -cp 一 
i 交 某 共 到 所 
【参考 图 文 】 i ee i - ~ 
So 嵌 段 共聚 接 枝 共聚 
(@) 不 对 称 取代 的 加 聚 物 键 接 方式 (b) 共聚 物 结构 单元 键 接 方式 


图 3.59 高 分 子 链 结构 单元 的 键 接 方式 


3. 高 分 子 链 的 几何 形状 
高 分 子 链 的 几何 形状 有 线形 高 分 子 、 支 链 形 高 分 子 和 交 联 (网 状 ) 高 分 子 ， 其 性 能 特点 
见 表 3-14。 
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表 3-14 
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高 分 子 链 的 几何 形状 及 其 性 能 特点 





类 型 线形 高 分 子 


支 链 形 高 分 子 


交 联 ( 网 状 ) 高 分 子 





由 许多 链 节 组 成 的 长 链 ， 通 

常 是 卷曲 成 线 团 状 ， 也 可 以 

伸展 成 直线 
‘00900000000000000005 


™ 














在 主 链 上 带 有 长 短 不 一 
的 支 ( 侧 ) 链 ， 形 状 有 树 
枝 形 、 星 形 、 梳 子 形 等 


< 


主 链 之 间 通 过 化 学 键 或 支 化 链 交 联 ， 
呈 三 维 网 状 结构 


= 





无 支 化 的 聚 乙烯 , 聚 毛 乙 烯 ， 
天 然 纤维 素 ， 未 硫化 的 天 然 





. 栈 醋 树脂 、 环 氧 树脂 、 羊 毛 、 硫 化 橡 
材料 | 橡胶 , 缩聚 物 ( 聚 酯 、 到 酰胺 、| 高压 聚 乙烯 (HPEF) | 胶 竺 

尼龙 等 ) 等 

大 分子 铺 问 无 化 学 鱼 和 接 ,弹性 、| 在 澡 剂 中 清 解 ， 加 雪 时 能 | 交 玉 高 分 子 是 不 溶 不 过 的 ， 当 交 联 程度 


塑性 好 ,柔软 ,硬度 低 。 能 溶解 
于 适当 溶剂 中 。 加 热 时 ， 分 子 
链 间 相 互 位 移 ， 可 以 拉丝 和 成 
膜 ， 可 以 反复 热 塑 成 各 种 形 
状 的 制品 ， 称 为 热塑性 高 聚 物 








被 熔融 。 属 于 可 溶 可 熔 的 
热塑性 高 聚 物 。 支 化 使 村 
料 的 密度 降低 ， 结 量度 降 
低 ， 强 度 和 硬度 低 、 耐 热 
性 和 耐 蚀 性 降低 





不 大 时 才能 在 溶剂 中 洲 胀 。 优 良 耐 热 
性 、 硬 度 高 、 耐 溶剂 性 能 及 尺寸 稳定 性 ， 
可 用 作 特 种 高 分 子 材料 ， 耐 烧 蚀 的 酚 
醛 树脂 可 作 火 箭 的 外 帝 材 料 。 但 脆性 


大 、 无 弹性 和 塑性 ， 是 热固性 高 聚 物 


4. 高 分 子 链 的 空间 构 型 


高 分 子 链 的 空间 构 型 是 指 由 化 学 键 固定 的 原子 在 空间 的 几何 排列 ， 如 图 3.60 所 示 ， 主 
要 有 全 同 立 构 、 间 同 立 构 和 无 规 立 构 3 种 。 


R RR R RR k NE 
$s 9 


(a) 全 同 立 构 ， 取 代 基 
R 在 主 链 的 同一 侧 


R R 。 @C (b) 间 同 立 构 ， 取 代 基 RR 
eH ”相间 地 分 布 在 主 链 的 
R 两 侧 
R R 


(©) 无 规 立 构 ， 取 代 基 R 
不 规则 地 分 布 在 主 链 
的 两 侧 


图 3.60 高 分 子 链 的 空间 构 型 


全 同 立 构 和 间 同 立 构 的 高 聚 物 统称 为 有 规 ( 或 等 规 ) 立 构 高 聚 物 。 等 规 度 是 指 高 聚 物 中 
有 规 聚 合 的 百 分 含 量 。 等 规 聚 合 物 的 结晶 度 和 熔点 较 高 ， 不 易 溶解 。 

高 分 子 的 空间 构 型 对 材料 的 性 能 影响 很 大 。 例 如 ， 全 同 或 间 同 立 构 的 聚 丙烯 ， 结 构 
比较 规整 ， 容 易 结晶 ， 可 以 纺 丝 制 成 纤维 (丙纶 )。 而 无 规 立 构 的 聚 丙烯 是 一 种 橡胶 状 的 


弹性 体 。 


通常 以 自由 基 聚 合 方式 得 到 的 高 聚 物 是 无 规 立 构 的 ， 只 有 用 特殊 的 催化 剂 才 能 制 得 有 
规 立 构 的 高 聚 物 ， 这 种 聚合 方法 称 为 定向 聚合 。 
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3.4.2 ”高 分 子 链 的 远程 结构 (Long-range Structure of Polymer Chain) 


1. 高 分 子 的 大 小 

除了 有 限 的 几 种 蛋白 质 及 核酸 以 外 ， 高 聚 物 一 般 都 是 由 许多 分 子 量 不 同 的 大 分 子 混 
合 而 成 的 。 分 子 量 不 是 均一 的 ， 具有 一 定 的 分 布 ， 称 为 多 分 散 性 。 如 分 子 量 为 10 万 的 聚 乙 
烯 ， 可 能 是 由 分 子 量 2 万 ~20 万 大 小 不 同 的 聚 乙烯 分 子 组 成 的 ， 各 种 分 子 量 的 大 分 子 链 的 重 
量 是 不 同 的 。 因 而 高 聚 物 的 分 子 量 只 有 统计 的 意义 ， 只 能 用 统计 平均 值 来 表示 。 

> 数 均 相对 分 子 量 : 按 分 子 数 为 统计 权重 的 统计 平均 ， 定 义 为 M,。 

> 重 均 相对 分 子 量 : 按 重量 为 统计 权重 的 统计 平均 ， 定 义 为 M，。 


ZnM, DnmM? 
人 


式 中 ，M 为 第 诅 分 子 的 相对 分 子 质 量 ; 7 为 第 潮 分 子 的 摩尔 数 。 

聚合 物 的 分 子 量 及 其 分 布 对 材料 的 物理 、 机 械 性 能 起 重要 作用 。 高 聚 物 的 分 子 量 达 
到 某 一 数值 后 ， 才 能 具有 适用 的 机 械 强 度 ， 这 一 值 称 为 临界 聚合 度 。 材 料 的 抗 张强 度 、 
冲击 性 能 以 及 加 工 过 程 的 流动 性 、 成 膜 性 和 纺 丝 性 能 等 都 与 分 子 量 分 布 密切 相关 。 聚 合 物 
加 工 前 的 分 子 量 分 布 取决 于 聚合 反应 机 理 ; ;在 加 工 和 使 用 过 程 中 分 子 量 分 布 的 变化 取决 
于 降解 机 理 。 因 此 ， 通 过 研究 和 控制 聚合 物 分 子 量 的 分 布 ， 研 究 聚 合 与 降解 动力 学 ， 改 进 
产品 的 性 能 。 

2. 高 分 子 链 的 构象 

单 键 是 由 o 电子 组 成 ， 电 子 云 分 布 是 轴 对 称 的 ， 因 此 高 分 子 在 运动 时 单 键 可 以 绕 轴 旋 
转 ， 称 为 内 旋转 (图 3.61)5 由 单 键 内 旋转 引起 的 原 于 和 基 团 在 空间 占据 不 同位 置 所 构成 的 
分 子 链 的 各 种 形象 ; 称 为 高 分 子 链 的 构象 (图 3.62)。 由 统计 规律 可 知 ， 高 分 子 呈 伸 直 链 构 
象 的 概率 是 极 小 的 ,除非 受到 特殊 相互 作用 的 阻碍 ， 通 常 呈 暴 曲 构象 ， 呈 现 无 规 线 团 链 、 
折 重 链 和 螺旋 链 等 6 








(a) 单 键 内 旋转 (b) 直 链 (c) 扭曲 链 
图 3.61 单 键 内 旋转 
无 视线 团 链 折 又 链 伸展 链 螺旋 链 


TO 图 3.62 高 分 子 链 的 构象 
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3. 高 分 子 链 的 柔顺 性 

高 分 子 链 能 改变 其 构象 、 获 得 不 同 蜂 曲 程度 的 特性 ， 称 为 高 分 子 链 的 柔顺 性 。 和 柔顺 性 
是 高 聚 物 许多 性 能 不 同 于 低 分 子 物质 的 主要 原因 。 

根据 统计 热力 学 ， 是 度量 体系 无 序 程度 的 热力 学 函数 ， 当 高 分 子 链 取 伸 直 形态 时 ， 
构象 只 有 一 种 ， 焙 等 于 零 ; 当 高 分 子 链 取 蜘 曲 形态 ， 构 象 数目 越 大 ， 构 象 焙 值 就 越 大 ， 分 
子 链 暴 曲 越 厉害 。 由 炉 增 原理 可 知 ， 孤 立 的 高 分 子 链 在 没有 外 力 的 作用 下 总 是 自发 地 采取 
映 曲 形态 ， 使 构象 炉 趋 于 最 大 ， 这 是 高 分 子 链 柔 顺 性 的 实质 。 大 分 子 的 晓 曲 程度 是 用 其 两 
个 端点 间 的 直线 距离 一 一 末端 矩 p 来 衡量 (图 3.63)。 末 端 矩 越 短 ， 暴 曲 越 厉 害 。 


国 央 加 


国 雪 
【参考 视频 】 





图 3.63 ”柔性 大 分 子 链 未 端 距 和 链 段 示 意图 


高 分 子 链 的 柔顺 性 与 单 键 内 旋转 难 嚼 程度 有 关 ， 主 链 结构 、 侧 基 的 性 质 、 分 子 链 的 长 
短 等 都 会 影响 高 分 子 链 的 柔顺 性 。 在 常见 的 3 大 类 主 链 结构 中 : 

@ 有 柔 顺 性 以 Si 一 0O 键 最 好 ,一 0O 键 次 之 ，C 一 C 键 最 羔 。 

@ 主 链 中 含有 芳香 环 时 ， 它 不 能 自 旋 , 柔顺 性 很 低 ; 刚性 较 好 ， 能 耐 高 温 。 

@ 主 链 中 含有 孤立 双 键 时 ， 双 键 本 身 不 能 自 旋 ， 但 两 C 原 子 各 减少 一 个 侧 基 或 氧 原子 ， 
使 非 键 合 基 团 或 原子 间距 增 大 ， 单 键 内 旋 阻 力 减 小 ， 柔 顺 性 增 大 。 

@ 侧 基 ( 取 代 基 ) 的 极 性 强 弱 / 体 积 /分 布 对 柔顺 性 有 影响 。 侧 基 的 极 性 越 强 ， 使 分 子 间 
作用 力 增 大 ， 内 旋 受 阻 ， 柔 顺 性 降低 。 因 此 ， 聚 氯 乙烯 (PVC) 的 柔顺 性 比 聚 乙烯 (PE) 的 差 。 
对 于 非 极 性 侧 基 ， 侧 基体 积 越 大 ， 空 间 位 阻 越 大 ， 对 内 旋转 越 不 利 ， 链 的 刚性 增 大 。 如 
PE、PP、PS 的 柔顺 性 是 依次 减 小 的 。 然 而 对 于 聚 异 丁 烯 ， 每 个 链 节 上 有 了 两 个 对 称 的 甲 基 ， 
使 主 链 之 间 的 距离 增 大 ， 分 子 链 间 的 作用 力 减 小 ， 内 旋转 容易 ， 柔 顺 性 增 大 ， 所 以 它 的 柔 
顺 性 比 PE 的 还 要 好 ， 可 以 用 作 橡 胶 。 

@@ 如 果 分 子 链 很 短 ， 内 旋转 的 单 键 很 少 ， 构 象 数 也 很 少 ， 呈现 刚 性 ， 所 以 小 分 子 无 柔 
性 可 言 。 如 果 链 的 长 度 较 大 ， 可 有 很 多 构象 ， 分 子 具有 和 柔性 。 当 分 子 量 达到 一 定数 值 ， 对 
柔顺 性 的 影响 不 大 ， 构 象 服从 统计 规律 。 


3.4.3 ”高 分 子 的 聚集 态 结构 (Aggregation Structure of Polymers) 





高 分 子 的 聚集 态 结构 是 指 高 分 子 链 之 间 的 几何 排列 状态 和 堆砌 结构 。 晶 态 与 非 晶 态 
是 高 分 子 最 重要 的 两 种 聚集 态 。 聚 合 物 的 晶 态 总 包含 一 定量 的 非 晶 相 ，100% 结晶 的 情 
况 很 罕见 。 


111 





(1) 背 景 : 高 分 子 的 聚集 态 结构 取决 于 高 分 子 链 的 化 学 构成 、 立 体 构 型 和 构象 或 形态 ， 
决定 于 分 子 间 力 ， 强 烈 地 依赖 于 加 工 成 型 和 后 处 理工 艺 。 高 分 子 的 聚集 态 结构 直接 影响 材 
料 的 性 能 ， 因 此 ， 研 究 高 分 子 聚集 态 结构 的 目的 就 在 于 了 解 高 分 子 聚集 态 结构 特征 、 形 成 
条 件 及 其 与 材料 性 能 之 间 的 关系 ， 以 便 人 为 地 控制 生产 条 件 ， 得 到 具有 预定 结构 和 性 能 的 
材料 ， 同 时 为 高 聚 物 的 物理 改 性 和 材料 设计 建立 科学 基础 。 

(2) 高 分 子 间 的 作用 力 :高 分 子 的 聚集 态 结构 取决 于 高 分 子 间 的 作用 力 。 高 分 子 链 之 问 以 
范 德 华 力 或 氢 键 结合 ， 键 虽 弱 ， 但 因 分 子 链 很 长 ， 结 构 单元 很 多 ， 分 子 之 间 互 相 邻 近 的 范围 
很 大 ， 链 间 总 作用 力 为 各 链 节 作 用 力 与 聚合 度 之 积 ， 因 而 大 大 超过 链 内 共 价 键 。 因 此 高 分 子 
的 聚集 态 只 有 固态 和 液态 ， 无 气态 。 即 高 分 子 在 未 气 化 之 前 ， 其 化 学 键 就 断裂 了 。 

分 子 间 作用 力 的 大 小 通常 采用 内 到 能 或 内 聚 能 密度 来 衡量 。 内 聚 能 定义 为 克服 分 子 间 
的 作用 力 ， 把 一 摩尔 液体 或 固体 分 子 移 到 其 分 子 间 的 引力 范围 之 外 所 需要 的 能 量 。 对 于 低 
分 子 化 合 物 ， 其 内 育 能 近似 等 于 恒 容 蒸发 热 或 升华 热 。 

内 聚 能 密度 对 高 聚 物 的 性 质 有 明显 的 影响 : 内 聚 能 密度 较 小 时 ”分 子 链 上 不 含 极 性 基 团 ， 
分 子 间作 用 力主 要 是 色散 力 ， 分 子 间 相 互 作 用 较 弱 ， 分 子 链 的 柔顺 性 较 好 ， 材 料 易于 变形 ， 
富有 弹性 ， 可 用 作 橡 胶 ( 聚 乙烯 除外 ， 由 于 它 易于 结晶 而 失去 弹性 ， 只 能 用 作 塑 料 ) ;内 聚 能 密 
度 大 的 高 聚 物 ， 分 子 链 上 有 强 极 性 基 团 ， 或 分 子 链 间 形成 气 键 ， 分 子 间作 用 力 大 ， 分 子 链 结 
构 比 较 规整 ， 易 于 结晶 、 取 向 ， 具有 较 好 的 机 械 强 度 和 耐 热 性 ， 成 为 优良 的 纤维 材料 。 


3.4.4 ”高 聚 物 的 晶 态 结构 (Crystalline Structure of Polymers) 


高 分 子 晶体 的 基本 结构 单元 是 分 子 链 构 象 周期 重复 的 “分 子 链 链 段 "， 晶 胞 尺寸 与 其 
重复 单元 的 构象 有 密切 关系 。 

C 一 C 单 键 内 旋转 形成 的 8 种 构象 (图 3.64)， 主 要 有 平面 锯齿 形 构 象 、 螺 旋 形 构象 和 滑 
移 面 对 称 型 构象 。 


(0D) (8) 


回 2 25nm QO im 
和 en er i Oa 
下 0.85nm | 
【参考 视频 】 


平面 滑 移 面 对 称 型 
锯齿 形 









































图 3.64 C 一 C 单 键 内 旋转 形成 的 8 种 构象 


分 子 链 在 晶体 中 的 构象 主要 取决 于 分 子 内 的 相互 作用 能 。 在 晶 态 高 分 子 中 ， 高 分 子 链 
在 晶体 中 的 排列 遵循 能 量 最 低 原则 ， 作 紧密 而 规整 的 排列 。 
聚 乙烯 、 间 规 聚 毛 乙 烯 、 聚 酯 、 聚 酰胺 等 分 子 链 呈 平面 锯齿 形 。 聚 四 氟 乙 烯 链 呈 螺旋 
形 构象 ， 使 碳 链 骨 架 四 周 被 氟 原 子 包围 起 来 而 呈 螺 旋 硬 棒状 结构 ， 具 有 极 好 的 化 学 稳定 性 ; 
由 于 分 子 链 间 气 原 子 的 相互 排斥 作用 ,分 子 间 易于 滑动 ， 又 具有 润滑 作用 及 冷 流 性 质 。 
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1. 晶 态 结构 模型 

高 分 子 晶 体 有 常见 的 幼 状 微 束 (两 相 结 构 )、 折 又 链 和 插 线 板 3 种 晶 态 结构 模型 。 
1) 细 状 微 束 模型 (Fringed-micelle Model) 

这 个 模型 又 叫 两 相 结构 模型 (如 图 3.65(a))。 











(a) 组 状 微 东 模型 (b) 折 车 链 模 型 (©) 插 线 板 模型 
图 3.65 三 种 晶 态 聚合 物 结构 模型 


(1) 高 聚 物 只 能 部 分 结晶 ， 晶 区 和 非 晶 区 互相 穿插 ,同时 存在 。 
(2) 在 晶 区 中 ， 分 子 链 互 相 平行 排列 形成 规整 的 结构 ， 而 在 非 晶 区 中 ,分 子 链 的 堆砌 是 


完全 无 序 的 。 


(3) 晶 区 的 尺寸 很 小 (10nm 左 右 )， 品 区 在 通常 情况 下 是 无 规 取向 的 。 
(4) 一 根 分 子 链 可 以 同时 穿 过 几 个 晶 区 和 非 晶 区 。 
继 状 微 束 模型 能 解释 许多 实验 事实 如 最 区 部 分 具有 较 高 的 强度 ， 而 非 晶 部 分 有 较 低 


的 密度 ， 提 供 了 形变 的 自由 度 等 。 


2) 折 又 链 模 型 (Folded-chain Model) 

Keller 提出 ， 在 高 分 子 晶体 中 ， 大 分 子 链 以 折 耸 的 形式 堆砌 形成 结晶 (如 图 3.65(b))。 
(1) 伸 展 的 分 子 链 可 以 互相 聚集 在 一 起 形成 链 东 ， 链 束 是 由 多 条 分 子 链 组 成 的 。 

(2) 分 子 链 规 整 排列 的 链 束 ,会 自发 地 折 秋 成 带 状 结构 。 

(3) 结 晶 链 束 在 已 形成 的 晶 核 表面 折 笃 生长， 形成 单 层 片 晶 ， 使 晶体 被 分 成 了 若干 扇 


区 ， 不 同 的 扇 区 中 折 释 链 的 方向 是 不 同 的 。 


3) 插 线 板 模型 (Switchboard Model) 
插 线 板 模 型 是 Flory 等 于 20 世 纪 60 年 代 初 提出 的 。 
(1) 结 晶 中 高 分 子 折 秋 链 部 分 是 由 多 条 链 组 成 的 ， 任 意 排列 ， 不 作 规 整 折 释 ， 相 邻 链 属 


于 不 同 的 分 子 链 。 


(2) 形 成 多 层 晶 片 时 ， 一 条 分 子 链 可 以 从 一 个 晶片 ， 通 过 非 晶 区 进入 另 一 个 晶片 中 


去 。 其 排列 方式 与 老式 电话 交换 台 的 插 线 板 相 似 (如 图 3.65(D)， 分 子 链 进入 唱 格 时 局 部 调整 。 


按 此 模型 结晶 的 有 聚 乙烯 \ 聚 丙烯 、 等 规 聚 葵 乙 烯 等 。 


3 种 模型 的 比较 如 下 。 

(1) 折叠 链 模型 适用 于 解释 单 晶 的 结构 。 

(2) 组 状 微 束 模型 和 插 线 板 模型 更 适合 解释 快速 结晶 得 到 的 晶体 结构 。 

对 各 种 模型 的 不 同 观 点 还 在 争论 中 。 对 非 晶 态 , 争论 焦点 是 完全 无 序 还 是 局 部 有 序 : 


对 于 晶 态 ， 焦 点 是 有 序 的 程度 ， 是 大 量 的 近邻 有 序 还 是 极 少 近邻 有 序 。 
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2. 结晶 形态 
常见 的 高 聚 物 结晶 形态 有 : 折 又 链 片 晶 ( 单 晶 、 树 枝 晶 和 球 晶 等 )， 串 晶 ， 纤 维 晶 和 伸 
直 链 片 晶 等 ， 其 形成 条 件 见 表 3-15。 


表 3-15 高 分 子 主要 结晶 形态 的 形状 结构 和 形成 条 件 




















名 称 形状 和 结构 形成 条 件 
厚 10 ~ 50nm 的 沙 板 状 蝇 体 ， 有 菱形 、 平 

单 遇 | 行 四 边 形 、 长 方形 、 六 角形 等 形状 。 分 子 | 长 时 间 结 品 。 从 001% 深 液 得 单 层 片 蝇 ， 
呈 折 等 链 构象 ， 分 子 垂直 于 片 晶 表面 人 
球形 或 截 顶 的 球 晶 ， 由 蝇 片 从 中 心 往外 加 i 

闲 册 ”| 从 熔 休 冷却 或 从 >0.1% 注 液 结晶 

树枝 晶 “| 在 突出 的 校 角 等 特定 方向 上 择优 生长 成 树 | 溶液 浓度 较 大 (GDi96 ~ 0.19%)， 温 度 较 低 
棱 状 晶体 

蛋品 。 | 以 纤维 状 晶 作为 疹 纤 维 ， 上 面 附加 生长 许 | 受 前 切 应 力 C 如 接 撞 )， 后 又 停止 藤 切 应 
多 折 春 链 片 唱 而 成 为 时 

托 维 娩 。 | “所 维 ”中 分 于 完全 伸展 ， 总 长 度 大 大 赴 | 受 芭 切 应 力 (如 近 拉 )， 应 力 还 不 足以 形成 

“下 | 过 分 子 链 平均 长 度 伸 直 链 片 晶 时 
厚度 与 分 子 链 长 度 相当 的 片 状 晶体 分 子 、 

伸 直 链 片 品 | 屋 代 订 允 于 外 高 温和 高 压 (通常 需 几 千 大 气压 以 上 ) 








1) 折 益 链 片 晶 (Folded Ghain Lamellae) 

> 形成 条 件 ， 聚合 物 溶液 和 熔 体 无 扰动 状态 下 结 蝙 -- 形成 折 又 链 片 晶 结构 。 

> 形态， 有 单 晶 树枝 晶 和 球 晶 等 形态 。 

(1) 单 晶 (Single'crystal)。 

> 形成 条 件 : 1957 年 凯 勒 (Keller) 首先 用 支 化 聚 乙烯 (Marlex) 溶 于 三 氧 甲烷 或 二 甲 莱 
中 ， 配 制 成 0.01% 浓度 的 溶液 ， 于 电镜 下 观察 到 ， 每 边 长 为 数 微米 而 厚度 为 10nm 
左右 的 萎 形 薄片 状 晶 ， 它 一 般 是 在 极 稀 的 溶液 中 (浓度 为 0.01% ~ 0.1%) 缓慢 结晶 
形成 的 。 在 适当 的 条 件 下 ， 聚 合 物 单 晶 可 以 在 熔 体 中 形成 。 结 晶 生 长 是 沿 螺 位 错 中 
心 盘 旋 生 长 而 变 厚 。 

> 特征: 整 块 晶体 具有 短程 和 长 程 有 序 的 单 晶 结构 ， 呈 现 多 面体 规整 的 几何 外 形 和 宏 
观 各 向 异性 。 片 晶 的 厚度 均 在 10nm 左右 ， 分 子 链 垂直 于 晶 面 ， 长 达 几 百 纳米 的 分 
子 链 只 能 以 折 秋 方式 规整 地 排列 。 

(2) 球 晶 ( Spherulite): 球 晶 是 结晶 高 分 子 中 最 常见 的 一 种 结晶 形态 。 

> 形成 条 件 : 在 无 应 力 或 流动 的 状态 下 , 从 熔 体 冷却 结晶 或 从 浓 溶 液 中 析出 而 形成 的 。 
> 生长 过 程 : 球 晶 的 生长 经 历 了 如 图 3.66(b) 所 示 的 各 个 阶段 。 成 核 初 始 形成 一 个 多 
层 片 晶 ， 然 后 以 小 角度 的 分 叉 不 断 生长 ， 经 捆 束 状 形式 ， 最 后 形成 填 满 空间 的 球状 
外 形 ， 最 后 形成 的 球 晶 通 常 要 大 得 多 。 

> 特征 : 为 直径 0.5 ~ 100hm( 也 可 达到 厘米 尺度 ) 的 球状 ， 是 由 许多 径 向 发 射 的 长 
条 扭曲 晶片 组 成 的 多 晶 聚 集体 ， 具 有 径 向 对 称 晶 体 的 性 质 ， 在 正 交 偏 光 显 微 镜 下 呈 
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现 典型 的 Maltase 黑 十 字 消 光环 。 在 晶片 之 间 和 晶片 内 部 存在 部 分 由 连接 链 组 成 的 
非 晶 区 。 
(3) 树 枝 晶 (Dendrite)。 
> 形成 条 件 : 溶液 浓度 较 大 (一 般 为 0.01% ~ 0.1%)、 温 度 较 低 的 条 件 下 结晶 时 ， 高 
分 子 的 扩散 成 为 结晶 生长 的 控制 因素 ， 此 时 在 突出 的 棱角 上 要 比 其 他 邻近 处 的 生长 
速度 更 快 ， 从 而 倾向 于 树枝 状 地 生长 ， 最 后 形成 树枝 状 晶体 (图 3.66(o)， 如 聚 乙 
烯 在 0.1% 二 甲 莱 溶 液 中 的 结晶 。 
> 特征 :组 成 树枝 晶 的 基本 结构 单元 也 是 折 苹 链 片 晶 ， 它 是 在 特定 方向 上 择优 生长 的 结果 。 


细部 















国 贡 巡回 
| 
9, 、 回 
加 单 唱 (b) 球 晶 的 生长 过 程 人 树枝 晶 【参考 图 文 


图 3.66 ” 折 春 链 片 晶 形成 的 高 梁 物 晶 态 结构 


2) 串 晶 和 纤维 状 晶 (String and Fibrdus Grystal) 
> 形成 条 件 : 具有 足够 分 子 链 长 度 的 聚合 物 溶液 和 熔 体 在 强烈 的 流动 场 作用 下 ， 如 在 
较 高 的 应 变速 率 和 温度 下 ， 可 以 形成 串 晶 和 纤维 状 晶 结 构 ( 图 3.67)。 





。 串 蝇 结构 模型 E 
人 @) 串 蝇 结 构 模型 (0) 诊 乙 焕 串 唱 人 纤维 状 晶 
图 3.67 高 聚 物 的 串 晶 和 纤维 状 晶 结构 





> 特征: 
@@ 串 晶 : 由 伸 直 链 纤 维 状 晶 为 消 纤 维 (直径 约 30nm) 和 附 生 的 间隔 的 折 秋 链 片 晶 组 成 的 
状 似 羊肉 串 的 形态 ， 故 称 为 串 晶 。 
@ 纤 维 状 晶 : 折 释 链 片 晶 在 纤维 状 晶 表面 附 生发 展 形成 (其 尺寸 不 大 于 1 hm)， 两 者 具 
有 分 子 间 的 结合 。 
> 性能: 由 于 串 晶 和 纤维 状 晶 特殊 的 形态 结构 ,其 力学 性 能 要 优 于 普通 的 折 秋 链 结构 。 
例如 ， 聚 乙烯 串 晶 的 断裂 强度 为 388MPa， 延 伸 率 为 22%， 杨 氏 模 量 达 2.1GPa ， 相 
当 于 普通 聚 乙烯 纤维 拉 伸 6 倍 时 的 模 量 。 
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3) 伸 直 链 片 晶 (Extended Chain Lamellae) 
> 形成 条 件 : 聚合 物 在 高 压 和 高 温 下 结晶 时 ， 得 到 厚度 与 其 分 子 链 长 度 相当 的 唱片; 


聚合 物 球 晶 在 低 于 熔点 的 温度 下 加 压 热处理 也 可 得 到 伸 直 链 晶体 。 聚 乙烯 在 226T 
于 4800 大 气压 (1 atm=101.325kPa) 下 结晶 8h 得 到 伸 直 链 晶 


3. 高 分 子 晶体 的 晶 系 

> 高 分 子 晶体 在 7 个 晶 系 中 只 有 6 个 ， 不 会 出 现 立 方 晶 系 。 因 为 高 聚 物 结晶 时 ， 只 能 
采取 与 主 链 中 心 轴 平 行 的 方向 排列 ， 其 他 方向 是 弱 的 分 子 间 作用 力 ， 高 分 子 链 
的 各 向 异性 很 大 。 

> 高 分 子 晶体 常见 的 是 低级 和 中 级 晶 系 ; 属于 高 级 晶 系 的 很 少 ,如 正 交 晶 系 ( 聚 乙 烯 ) 












a 


和 单 斜 晶 系 ( 聚 丙 烯 )， 各 均 占 309%。 


> 高 分 子 链 在 晶 胞 中 主要 呈现 两 种 构象 , 即 平面 锯齿 形 构象 PE) 和 螺旋 形 构象 (PP)。 
部 分 高 聚 物 的 结晶 结构 参数 见 表 3-16， 聚 乙烯 和 w 尼龙 66 晶体 结构 模型 如 


图 3.69( 彩 图 6 和 7) 所 示 。 


片 ( 图 3.68)。 





























表 3-16 部 分 高 聚 物 的 结晶 结构 参数 

高 聚 物 晶 系 咏 格 常数 构象 

聚 乙烯 正 交 “| a=0.740nm，b=0.493nm,，c=0.253nm 平面 锯齿 形 
聚 握 乙烯 正 交 | a=1.060nm,， b=0.540nm，c=0.510nm 平面 锯齿 形 
聚 乙烯 醇 单 斜 “| a=0.781nm,，b=0.252nm, c=0.551nm, p=91.7° 平面 锯齿 形 
聚 酰 胶 -7 三 人 c=0.985nm, a=49° ， 平面 饮 齿 形 
天 然 纤维 素 单 斜 “| a=0.820nm,，b=1.030nm,，c=0.790nm,， p=83.3° 平面 锯齿 形 
聚 四 气 乙 烯 六 a=0.561nm, c=1.95nm 螺旋 形 Hl3。 
聚 茶 乙烯 = a=2.190nm, b=2.190nm, c=0.663nm 螺旋 形 #3， 

聚 丙 烯 单 斜 “| a=0.665nm，b=2.096nm,，c=0.650nm,， p=99.3° 螺旋 形 3 

聚 乙醚 正方 “| a=1.463nm, c=0.479nm 螺旋 形 H4， 
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续 表 

高 聚 物 晶 系 晶 格 常数 构象 
a a=0.490nm, b=0.540nm, c=1.720nm, a=48.5° ， 
尼龙 66-a 型 三 斜 p=77.0° , )=63.5° 平面 锯齿 形 





注 : 螺旋 结构 Hm, 符号 ， 妃 表示 螺旋 ;六 为 一 个 周期 中 的 重复 单元 数 (不 一 定 是 链 节 数 ); 下 标 为 一 个 周期 中 的 
螺旋 圈 数 ， 如 H136 表示 一 个 周期 有 13 个 重复 单元 ，6 个 螺旋 。 





(a) 聚 乙烯 单 胞 (b) 聚 乙烯 超 晶 胞 (0) a 尼龙 66 
图 3.69 飞 高 聚 物 的 晶体 结构 


4. 聚 合 物 的 结晶 度 (Polymer Grystallinity) 


聚合 物 的 结晶 度 是 指 结 蝇 高 分 子 中 结晶 部 分 所 占 的 百分数 ， 是 一 个 重要 的 起 分子 结 
构 参 数 。 - 和 


聚合 物 的 结晶 座 对 聚合 物 的 力学 性 能 :密度 、 光 学 性 质 、 热 性 质 、 耐 溶剂 性 、 染 色 性 
以 及 气 透 性 等 均 有 明显 的 影响 。 

(1) 力 学 性 能 : 结晶 度 提高 ， 拉 伸 强 度 增加 ， 伸 长 率 及 冲击 强度 趋 于 降低 ; 相对 密度 、 熔 
点 、 硬 度 等 物理 性 能 也 有 提高 。 一 般 来 说 弹性 模 量 也 随 结晶 度 的 提高 而 增加 。 但 冲击 强度 
则 不 仅 与 结晶 度 有 关 ， 还 与 球 晶 的 尺寸 大 小 有 关 ， 球 晶 尺 寸 小 ， 材 料 的 冲击 强度 要 高 一 些 。 

(2) 光 学 性 能 : 因为 晶 区 与 非 晶 区 的 界面 发 生 光 散射 ， 结 晶 聚 合 物 通常 呈 乳 和 白色， 不 
透明 。 例 如 ， 非 消光 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 切片 ， 在 高 温 真 空 干燥 过 程 中 会 逐渐 由 透明 变 为 
“ 失 透 ”就 是 由 于 结晶 的 缘故 。 减 小 球 晶 尺寸 到 一 定 程 度 ， 不 仅 能 提高 强度 ( 减 小 了 品 间 缺 
陷 ) 而 且 能 提高 透明 性 ( 当 尺 寸 小 于 光波 长 时 不 会 产生 散射 )。 

(3) 热 性 能 :聚合 物 的 结晶 度 高 达 40% 以 上 时 ， 由 于 唱 区 相互 连接 ， 贯 穿 整 个 材料 ， 因 
此 它 在 Ti 以 上 仍 不 软化 ， 其 最 高 使 用 温度 可 提高 到 接近 材料 的 熔点 ， 结 晶 使 塑料 的 使 用 温 
度 从 7 提高 到 7,， 这 对 提高 塑料 的 热 形 变温 度 是 有 重要 意义 的 。 

(4) 耐 溶剂 性 、 渗 透 性 : 晶体 中 分 子 链 的 紧密 堆砌 能 更 好 地 阻挡 各 种 试剂 的 渗入， 提 
高 了 材料 的 耐 溶剂 性 ; 但 是 对 于 纤维 材料 来 说 ， 结 晶 度 过 高 不 利于 它 的 染色 性 。 因 此 结晶 
度 的 高 低 要 根据 材料 使 用 的 要 求 来 适当 控制 。 
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【习题 】Question 



































基础 练习 

一 、 填空 题 

1. 金属 常见 的 晶 格 类 型 有 

2. 面 心 立方 晶 格 中 ， 晶 胞 原子 数 为 ， 原 子 半径 与 晶 格 常数 的 关系 
为 

3. fcc 唱 体 的 最 密 排 方 向 为 。 ， 最 密 排 面 为 ， 最 密 排 面 的 堆 志 顺 序 
为 

4. fcc 晶 体 的 致密 度 为 ， 配 位 数 为 ， 原 子 在 (TI) 面 上 的 原子 配 位 数 
为 : 

5. bcc 晶 体 的 最 密 排 方向 为 ， 最 密 排 面 为 ， 致 密度 为 ， 配 
位 数 为 3 

6. 体 心 立方 晶 格 中 ， 晶 胞 原子 数 为 ““ ,原子 半径 与 晶 格 常数 的 关系 
为 

7. CsCl 型 结构 属于 ,NaClI 型 结构 属于 ，CaF; 型 结构 属于 __。 

8. MgO 晶 体 具 有 型 结构 ， 唱 族 是 .5 晶 系 是 ， 其 对 称 型 
是 _， 晶 体 的 结合 键 是 工 > 。 

9. 硅 酸 盐 晶体 结构 中 的 基本 结构 单元 是 2 

10. 几 种 硅 酸 盐 晶 体 的 络 阴离子 分 别 为 [S50i] <“[SizOd]“、[SisO1o]“、[AlSiy0s]"， 它 
们 的 晶体 结构 类 型 分 别 为 和 和 村 


二 、 分 析 计 算 

1. Ni 为 面 心 立方 结构 ， 原 子 半 径 一 0.1243nm， 求 Ni 的 晶 格 常数 和 密度 。 

2. 铁 的 点 阵 常数 是 2.86 埃 ， 原 子 量 是 55.84， 计 算 其 密度 。 

3. Mo 为 体 心 立 方 结构 ， 晶 格 常数 o=0.3147nm， 求 Mo 的 原子 半径 r。 

4. CsCl 中 铭 与 氯 的 离子 半径 分 别 为 0.167nm、0.18lnm。 试 问 (D 在 CsCI 内 离子 在 <100> 或 
<111> 方 向 是 否 相 接触 ? (2) 每 单位 唱 胞 内 有 几 个 离子 ? (3) 各 离子 的 配 位 数 是 多 少 ? (4) 密 
度 p 和 堆积 系数 (致密 度 )K 为 多 少 ? 

5. MgO 具 有 NaC] 型 结构 。M8g 的 离子 半径 为 0.072nm，0O* 的 离子 半径 为 0.140 nm。 试 
求 MgO 的 密度 p 和 堆积 系数 (致密 度 )K。 

6. 下列 硅 酸 盐 化 合 物 属于 什么 结构 类 型 ? 

(MgFe)s[Si0s], Zns[Si,07;](OH),, BaTi[Si,0s], BesAl[SisO1s], Cas[Si30,], 
KCas[SisOio]FsH2O, Ca[Al,Si,0s], K[AlSi,Od] 
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拓展 练习 
一 、 填 空 题 
1. 体 心 立方 晶 胞 中 八 面体 间隙 个 数 为 ， 四 面体 间隙 个 数 为 ， 具 有 体 
心 立方 晶 格 的 常见 金属 有 
六 面 心 立方 晶 胞 中 八 面体 间 阶 个 数 为 ， 四 面体 间隙 个 数 为 ， 上 有 具有 面 
心 立方 晶 格 的 常见 金属 有 
3. 密 排 六 方 晶 格 中 ， 晶 胸 原子 数 为 ， 原 子 半径 与 晶 格 常数 的 关系 
为 ， 配 位 数 是 ， 致 密度 是 ， 密 排 晶 向 为 ， 密 排 晶 面 
为 ， 具 有 密 排 六 方 晶 格 的 常见 金属 有 。 
4. NaC] 型 晶体 中 Na 离子 填充 了 全 部 的 空隙 ，CsCl 晶 体 中 Cs 离子 占据 的 是 
_ 容 隙 ， 曹 石 中 F 离子 占据 了 全 部 的 空隙。 
二 、 单 项 选择 题 
1. 密 排 六 方 和 面 心 立方 均 属 密 排 结构 ， 他 们 的 不 同 点 是 ( “)。 
A. 选取 方式 不 同 B: 原 予 配 位 数 不 同 
C. 密 排 面 上 ， 原 子 排列 方式 不 同 D, 原 子 密 排 面 的 堆 壤 方式 不 同 


2. 关于 晶体 中 间隙 原子 的 说 法 ， 正 确 的 是 ( ” )。 
A. 晶体 中 间隙 尺寸 明显 小 于 原子 尺寸 所 以 平衡 时 晶体 中 不 应 该 存在 间隙 原子 
B. 间隙 原子 总 是 与 空位 称 对 存在 
C. 间隙 原 子 形成 能 较 空 位 形成 能 大 得 多 
D. 只 有 杂质 原子 才 可 能 成 为 间隙 原子 
3. 体 心 立方 (bco) 晶 体 中 间隙 半径 比 面 心 立方 (fcc) 中 的 小 ， 但 bce 的 致密 度 却 比 fcc 的 小 ， 
这 是 因为 ( )。 
A. bcc 中 原子 半径 小 
B. bcc 中 的 密 排 方向 <111> 上 的 原子 排列 比 fec 密 排 方 向 上 的 原子 排列 松散 
C. bcc 中 的 原子 密 排 面 {110} 的 数量 太 少 
D. bec 中 原子 的 配 位 数 比 fcc 中 原子 配 位 数 低 
4. 组 成 固溶体 的 两 组 元 完全 互 溶 的 条 件 是 ( 。 “)。 
A. 两 组 元 的 电子 浓度 相同 B. 两 组 元 的 晶体 结构 相同 
C. 两 组 元 的 原子 半径 相同 D. 两 组 元 电 负 性 相同 
5. 间隙 固溶体 溶解 度 的 大 小 取决 于 ( )。 
A. 电子 浓度 ， 电 子 浓度 越 大 ， 溶 解 度 越 高 
B. 溶质 和 溶剂 的 结构 ， 若 两 者 结构 相同 ， 则 溶解 度 大 
C. 取决 于 溶质 原子 与 溶剂 原子 半径 之 比 (ry/r,)， 比 值 越 大 ， 溶 解 度 越 高 ， 其 中 rs 表 
示 溶 质 半径 ，r 表 示 溶剂 半径 
D. 取决 于 溶质 原子 与 溶剂 原子 半径 之 比 (rs/r,)， 比 值 越 小 ， 溶 解 度 越 高 
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6. 离子 晶体 和 正常 价 化 合 物 都 符合 化 合 物 规律 ， 但 它们 分 属 不 同 的 晶体 类 型 ， 原 

是 ( )。 

A. 离子 晶体 的 密度 高 于 正常 价 化 合 物 

B. 离子 晶体 的 致密 度 与 正常 价 化 合 物 不 同 

C. 离子 晶体 的 电子 浓度 与 正常 价 化 合 物 不 同 

D. 离子 晶体 具有 陶瓷 的 性 能 特征 ， 正 常 价 化 合 物 属 金属 间 化 合 物 

在 描述 纯 元 素 和 离子 晶体 的 结构 时 引入 了 配 位 数 的 概念 ， 它 们 的 物理 意义 (  )。 

A. 完全 不 同 

B. 不 同 ， 在 纯 元 素 的 晶体 结构 中 配 位 数 是 指 每 个 原子 周围 最 邻近 的 原子 数 ， 而 离 
子 晶体 则 是 指 每 个 离子 周围 最 邻近 的 异种 离子 数 

C. 不 同 ， 在 纯 元 素 的 晶体 结构 中 配 位 数 是 指 每 个 原子 周围 最 邻近 的 原子 数 ， 而 离 
子 晶体 则 是 指 每 个 离子 周围 最 邻近 的 同 种 离子 数 

D. 不 同 ， 在 纯 元 素 的 晶体 结构 中 配 位 数 是 指 每 个 原子 周围 最 邻近 和 次 邻近 的 原子 
数 ， 而 离子 品 体 则 是 指 每 个 离子 周围 最 邻近 的 同 种 离子 数 

以 下 不 具有 多 蝇 型 性 的 金属 是 (。”)。 











Fae 





2 


A. 铜 B. 锰 C. 铁 
9. fcc、bcc、hcp3 种 单 晶 材料 中 ， 形 变 时 各 向 异性 行为 最 显著 的 是 (。”)。 
A. fcc B. bce C.hcp 
10. 氧化 钠 具 有 面 心 立 方 结构 ， 其 晶 胞 分 子 数 是 (  )。 
A B.6 C.4 D.3 
11. NaCl 单 位 晶 胞 中 的 Na 填充 在 CL 所 构成 的 ( ”，) 空 阶 中 。 
A. 全 部 四 面体 Bi 全 部 八 面体 
C. 1/2 四 面体 D. 12 八 面体 
12. CsCl 单 位 唱 胞 中 的 Cs 填充 在 CI 所 构成 的 (”“) 空 阶 中。 
A. 全 部 四 面体 B. 全 部 八 面体 
C. 全 部 立方 体 D. 1/2 八 面体 


13. MgO 晶 体 属 NaCl 型 结构 ， 由 一 套 Mg 的 面 心 立方 格子 和 一 套 O 的 面 心 立方 格子 组 成 ， 
其 一 个 单位 晶 胞 中 有 ( ”) 个 MgO 分 子 。 


A.2 B.4 C.6 D.8 
14. 莉 石 晶体 可 以 看 作 是 Ca* 作 面 心 立 方 堆积 ，F 填充 了 ( )。 

A. 八 面体 空隙 的 半数 B. 四 面体 空隙 的 半数 

C. 全 部 八 面体 空隙 D. 全 部 四 面体 空隙 
15. 草 石 晶体 中 Ca 的 配 位 数 为 8，F 配 位 数 为 ( ”)。 

A.2 B.4 区 站 BD 
16. CsCl 晶 体 中 Cs 的 配 位 数 为 8，CI 的 配 位 数 为 (。”)。 

A.2 B.4 C.6 D.8 
17. 硅 酸 盐 晶 体 的 分 类 原则 是 ( 。 )。 

A. 正 负 离子 的 个 数 B. 结构 中 的 硅 氧 比 


C. 化 学 组 成 D. 离子 半径 
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18. 钳 英 石 Zr[Si04] 和 镁 橄榄 石 Mgs[Si04] 具 有 相同 的 (  ) 结 构 。 














A. 岛 状 结构 B. 层 状 结构 C. 链 状 结构 D. 架 状 结构 
19. 根据 鲍 林 (Pauling) 规 则 ， 离 子 晶体 MX 中 二 价 阳 离子 的 配 位 数 为 8 时 ， 一 价 阴离子 
的 配 位 数 为 ( 。 )。 
A.2 B.4 C.6 Ds 
20. 构成 硅 酸 盐 晶 体 的 基本 结构 单元 [SiO4] 四 面体 ， 两 个 相 邻 的 [Sio,] 四 面体 之 间 只 能 
(  ) 连 接 。 
A. 共 顶 B. 共 面 
C. 共 楼 D. A+B+C 
21. 形成 固溶体 后 对 晶体 的 性 质 将 产生 影响 , 主要 表现 为 ( )。 
A. 稳定 晶 格 B. 活化 晶 格 
C. 固 溶 强化 D. A+B+C 


22. 固溶体 的 特点 是 摊 入 外 来 杂质 原子 后 原来 的 晶体 结构 不 发 生 转 变 ， 但 点 阵 畸 变 ， 
性 能 变化 。 固 溶 体 有 有 限 和 无 限 之 分 其 中 (。 )。 
A. 结构 相同 是 无 限 固 溶 的 充 要 条 件 
B. 结构 相同 是 无 限 固 溶 的 必要 条 件 ， 不 是 充分 条 件 
C. 结构 相同 是 有 限 固 溶 的 必要 条 件 
D. 结构 相同 不 是 形成 固溶体 的 条 件 
23. 间隙 式 固 洲 体 也 称 填 隙 式 固溶体 ， 其 溶质 原子 位 于 点 阵 的 间隙 中 。 讨 论 形成 间隙 
型 固溶体 的 条 件 须 考虑 (。”)。 





A. 杂质 质点 大 小 Bi 晶体 (基质 ) 结 构 
C. 电价 因素 D.A+B+C 
三 、 多 项 选择 题 
1. 晶体 区 别 于 其 他 固体 结构 的 基本 特征 有 (  ” )。 
A. 原子 呈 周 期 性 重复 排列 B. 长 程 有 序 
C. 具有 固定 的 熔点 D. 各 向 同性 E. 各 向 异性 
2. 以 下 具有 多 晶 型 性 的 金属 是 ( 。 )。 
A. 铜 B. 铁 C. 鳃 
D. 钛 E. 销 
3. 以 下 ( ”) 等 金属 元 素 在 常温 下 具有 和 密 排 六 方 晶体 结构 。 
A. 镁 B. 锐 C. 锣 
D. 铬 了 E. 钙 
4. 铁 具 有 多 晶 型 性 ， 在 不 同 温度 下 会 形成 ( 。 ”) 等 晶体 结构 。 
A. 面 心 立 方 B. 体 心 立方 C. 简单 立方 
D. 底 心 立方 E. 密 排 六 方 
5. 具有 相同 配 位 数 和 致密 度 的 晶体 结构 是 (  )。 
A. 面 心 立方 B. 体 心 立方 C. 简单 立方 


D. 底 心 立方 E. 密 排 六 方 
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四 、 判 断 题 


1. 溶质 和 溶剂 晶体 结构 相同 ， 是 形成 连续 固溶体 的 充分 必要 条 件 。 GC 
2. 复杂 晶 胞 与 简单 唱 胞 的 区 别 是 ， 除 在 项 角 外 ,在 体 心 、 面 心 或 底 心 上 有 阵 点 。 


( ) 
3. 晶体 结构 的 原子 呈 周 期 性 重复 排列 ， 即 存在 短程 有 序 。 《 才 
4. 立方 晶 系 中 ， 晶 面 族 {111} 表 示 正 八 面体 的 面 。 ( ) 
5. 立 方 晶 系 中 ， 晶 面 族 {110} 表 示 正 十 二 面体 的 面 。 ( 3 





个 


晶 向 指数 <x yw> 和 晶 面 指数 (hk7) 中 的 数字 相同 时 ， 对 应 的 晶 向 和 晶 面 相互 垂直 。 

(人 二 
晶 向 所 指 方向 相反 ， 则 日向 指数 的 数字 相同 ， 但 符号 相反 。 ( 
8. bcc 的 间隙 不 是 正 多 面体 ， 四 面体 间隙 包含 于 八 面体 间隙 之 中 。 { 3 
9. 溶质 与 溶剂 晶体 结构 相同 是 置换 固溶体 形成 无 限 固溶体 的 必要 条 件 。 (2 
10. 非 金属 和 金属 的 原子 半径 比值 wm>0.59 时 ， 形 成 间隙 化 合 物 ， 如 氢化 物 、 氮 化 


天 


物 。 ( ) 
11. 晶体 中 的 原子 在 空间 呈 有 规则 的 周期 性 重复 排 烈 ; 非 晶体 中 的 原子 则 是 无 规则 排 
列 的 。 ( ) 
12. 选取 蝇 胞 时 ， 所 选取 的 正方 体 应 与 宕 观 量 体 具有 同样 的 对 称 性 。 ( 2 
13. 空间 点 阵 是 晶体 中 质点 排列 的 几何 学 抽象 ， 只 有 14 种 类 型 ， 而 实际 存在 的 晶体 结 
构 是 无 限 的。 ( ) 
14. 形成 置换 固溶体 的 元 素 之 间 能 无 限 互 溶 ， 形 成 间 际 固溶体 的 元 素 之 间 只 能 有 限 
互 溶 。 4 
15. 只 有 置换 型 固溶体 的 元 素 间 有 可 能 无 限 互 溶 ， 形 成 间隙 固溶体 的 元 素 之 间 只 能 有 
限 互 溶 。 ( 
16. 间隙 固溶体 的 溶解 度 不 仅 与 溶质 原子 大 小 有 关 ， 还 与 晶体 结构 中 间隙 的 形状 、 大 
小 等 有 关 。 ”六 





17. 毛 化 钠 因 毛 离 子 做 面 心 立 方 密 堆 积 ， 所 以 其 空间 利用 率 为 74.1%。 人 
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秽 导入 案例 晶体 缺陷 的 提出 一 位 错 (Puting forward Crystaline Defect- dislocation) 


1926 年 ， 苏 联 物 理学 家 雅 科 夫 :弗兰克 尔 (Yakov Frenkel) 计算 了 晶体 的 理论 强度 。 
理想 完整 晶体 的 切 变 模型 如 图 4.1 所 示 ， 在 外 加 切 应 力作 用 下 ,晶体 的 上 下 两 部 分 沿 某 
一 面 ( 滑 移 面 ) 进行 整体 刚性 滑 移 ， 即 所 有 原子 同步 平移 ， 如 原子 1 平移 到 2 位 置 ( 滑 
移 矢 量 办， 在 此 过 程 中 移 到 3 对 应 的 位 置 时 需要 克服 很 高 的 能 全 ， 按 此 模型 计算 的 不 同 
晶体 的 理论 切 变 强 度 和 实际 晶体 的 变形 强度 见 表 4-1。 





图 4.1 弗兰克 尔 (1894 一 1952) 和 理想 晶体 刚性 滑 移 模型 
表 4-1 一 些 晶体 的 理论 切 变 强度 和 实际 切 变 强度 





晶体 Ag Al Cu Ni Fe Mo 
理论 切 变 强度 /MPa | 2.64X10 2.37X10 | 4.10X10 6.70X10 | 7.10X10 | 11.33X10? 





理论 切 变 强度 / es ee De 这 区 局 


对 比 可 知 ， 理 想 唱 体 的 切 变 强度 比 实际 晶体 的 切 变 强度 大 许多 ， 说 明理 想 完整 晶体 
的 刚性 滑 移 模型 不 符合 实际 。 那 么 ， 实 际 晶体 是 如 何 变形 的 ? 

1934 年 ， 泰 勒 (G.LTayloD、 奥 罗 万 (E.Orowan) 和 波兰 伊 (M.Polanyi) 几乎 同时 提出 
了 晶体 中 看 在 位 错 的 假设 ， 特 别 是 泰勒 把 位 错 与 晶体 塑性 变形 过 程 联系 起 来 ， 认 为 晶体 
在 切 应 力作 用 下 通过 位 错 滑 移 的 方式 进行 塑性 变形 ， 如 图 4.2 中 ， 原 子 滑 移 b 距离 时 ， 
只 需 通过 位 错 附近 的 原子 移动 c( 原子 间距 的 几 分 之 一 ) 即 可 。 

此 时 ， 蝇 体 的 滑 移 是 逐步 进行 的 ， 位 错 附 近 的 原子 只 需 移 动 一 小 步 ， 所 需 的 切 应 力 大 
大 降低 ， 该 运动 方式 类 似 于 毛毛 虫 的 假 行 运动 ， 凸 起 相当 于 位 错 ， 毛 毛虫 的 爬行 运动 是 通 
过 凸 起 向 前 逐步 传递 的 。 

位 错 概念 提出 后 ， 在 相当 长 的 时 间 里 被 怀疑 为 唯心 主义 的 腾 想 ,直到 1956 年 以 后 ， 直 
接 在 透射 电子 显微镜 (TEM) 下 在 各 种 材料 中 观察 到 了 大 量 组 态 各 异 的 位 错 ( 图 43)， 不 仅 从 
实验 上 肯定 了 位 错 理论 ， 确 定 了 实际 晶体 的 变形 方式 主要 是 通过 位 错 滑 移 进行 的 ， 而 且 进 一 
步 推动 了 晶体 续 隐 的 研究 。 

晶体 缺陷 的 存在 对 晶体 的 性 质 会 产生 有 害 和 有 利 的 影响 ， 使 材料 世界 纷繁 复杂 。 位 
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【参考 图 文 ] 


和 


图 4.2 泰勒 (1886 一 1975) 和 位 错 的 运动 模型 图 4.3 不 锈 钢 中 的 位 错 


错 的 存在 ， 使 材料 易于 断裂 ， 降 低 强 度 、 物 理 和 化 学 性 能 。 辣 时 ， 位 错 的 运动 使 材料 表 
现 出 高 的 塑 变 能 力 ， 使 人 类 获得 了 各 种 形状 和 性 能 用 途 ( 补 材 、 带 材 、 线 材 、 丝 材 及 各 
种 异型 材 等 ) 的 材料 。 


除 理想 晶体 外 ， 实 际 晶 体 中 都 存在 缺陷 。 

晶体 缺陷 (Crystalline Defect，Imperfectiom) 是 原子 的 排列 偏离 了 完整 周期 性 点 阵 结构 
(理想 晶体 结构 ) 的 区 域 。 晶 体 缺 陷 破 坏 子 晶 体 的 对 称 性 和 周期 性 。 

晶体 缺陷 是 在 晶体 的 形成 及 使 用 过 程 中 ， 由 于 能 量 起 伏 ， 原 子 (离子 、 分 子 ) 的 热 运动 
而 偏离 平衡 位 置 造成 的 ， 主 要 有 热 缺 陷 、 杂 质 缺 陷 和 非 化 学 计量 (如 FexO、ZniO 等 ) 缺 
陷 。 一 般 按 照 缺 陷 的 大 涉 分 为 虑 缺陷 (Point Defect)… 盖 缺陷 (Line Defect) 和 面 缺陷 (Surface 
Defect)3 类 。 

虽然 晶体 缺陷 (位 错 ) 是 为 了 说 明 材 糙 的 强度 提出 的 ， 但 后 来 的 研究 表明 ， 晶 体 缺 陷 与 
晶体 的 生长 、 扩 散 X 相 变 、 塑 性 变形 、 再 结晶、 氧化、 烧结 等 工艺 过 程 有 着 密切 关系 ， 对 
材料 的 届 服 强度 、 断 裂 强度 、 塑 性 、 电 阻 率 、 电 磁性 能 、 晶 体 的 光学 及 超 导 性 质 等 结构 敏 
感 的 性 能 有 很 大 的 影响 。 关 于 晶体 缺陷 的 研究 深入 到 了 人 金属、 陶 资 、 高 分 子 等 材料 ， 以 及 
地 质 学 、 矿 石 学 、 生 物 学 等 领域 。 

Crystalline defect or Imperfection: A lattice irregularity having one or more of its 
dimensions on the order of an atomic diameter. A deviation from perfection, normally applied to 





crystalline materials wherein there is a deviation from atomic/molecular order and/or continuity. 
“Jt is the defects that make materials so interesting, just like the human being.” “Defects are at 
the heart of materials science.” 
Point Defect: A crystalline defect associated with one or, at most, several atomic sites. 
Line Defect: Defects such as dislocations in which atoms or ions are missing in a row. 
Surface Defects: Imperfections, such as grain boundaries, that form a two-dimensional 
plane within the crystal. 
本 章 将 分 别 深入 讨论 点 缺陷 、 线 缺陷 和 面 缺 陷 的 类 型 及 结构 特征 ， 为 理解 晶体 缺陷 对 
材料 加 工 工艺 和 性 能 的 影响 黄 定 基本 的 理论 基础 。 
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4.1 点 缺陷 (Point Defect) 


点 缺陷 是 指 在 空间 三 维 方向 上 的 尺寸 都 很 小 ( 约 为 几 个 原子 间距 ) 的 缺陷 ， 是 在 晶 格 结 点 
上 或 邻近 区 域 偏离 正常 结构 的 一 种 缺陷 ， 又 称 零 维 缺陷 ， 如 图 4.4 所 示 。 


【参考 动画 】 





1 空位 2 间隙 原子 3 置换 原子 











4.4 点 缺陷 





4.1.1 点 缺陷 的 类 型 (Type of Point Defect) 
根据 缺陷 位 置 ， 点 缺陷 主要 包括 :\ 室 位 (Vacancy)、 间 阶 原 子 (Interstitial Atom) 和 置换 
原子 (Substitutional Atom)( 表 4-2)。 点 缺陷 是 最 简单 的 晶体 缺陷 。 
表 4-2 点 缺陷 的 类 型 


名 称 空位 间隙 原子 置换 原子 


晶体 中 的 原子 克服 周围 原子 的 约束 力 异类 原子 取代 了 原 有 卓 
基本 | 跳 到 别 的 位 置 而 在 原 有 位 置 留 下 空 的 绪 | 在 晶体 点 阵 的 间 孙 位 置 出 | 体 中 的 原子 处 于 晶体 点 
概念 | 点 , 即 晶 客 起 阵 中 未 被 占据 的 原子 位 置 ， | 现 的 原子 称 为 间 队 原子 。 | 阵 的 结 点 位 置 ， 称 为 轩 
称 为 空位 换 原子 























(D 形成 Schottky 空 CD 同 类 (DD 小 
位 :原子 迁移 到 表面 | 。?) 和 置 换 
或 晶 界 留 下 的 空位 根 根 | 原子 
根 据 据 
据 | (2) 形成 Frankel 空 位 间 置 
原 | 原子 挤 入 点 阵 间 阶 形 阶 | o) 异 类 区 
类 型 | 子 | 成 的 空位 ， 此 时 形成 原 | 间 了 原 原 
的 | 一 个 空位 和 一 个 间隙 子 子 
去 国宝 的 | 子 : 异类 的 | 外 大 
区 性 | 间 辽 原子 大 | 置换 
质 | 多 是 半径 水 | 原子 
G) 跑 到 其 他 空位 上 很 小 的 异 


使 空位 消失 或 移 位 类 原子 
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Vacancy: An atom or an ion missing from its regular crystallographic site. 

Interstitial Atom: A point defect produced when an atom is placed into the crystal at a site 
that is normally not a lattice point. 

Substitutional Atom: A point defect produced when an atom is removed from a regular 
lattice point and replaced with a different atom, usually of a different size. 


为 保持 电 中 性 ， 离 子 晶 体 中 形成 两 类 点 缺陷 。 


eeeeee 人 0 Schotiy 缺 隐形 成 一 个 正高 
6 O° 子 和 一 个 负离子 空位 对 (图 4.5(a))， 以 德 
8388。8 国 物理 学 家 沃尔特 。 肖 脱 基 (Walter 

(schottky 空 位 。 (b)Frankel 空 位 HSchottky) 命 名 。 

图 4.5 离子 晶体 中 的 点 缺陷 (2) Frankel 缺 陷 ， 形 成 一 个 空位 和 一 Walter H.Schottky 


个 间隙 离子 对 (图 4.5(b))， 以 苏联 物理 学 家 雅 科 夫 ， 弗兰克 尔 
而 得 名 。 


4.1.2 点 缺陷 的 浓度 (Concentration of Point Defects) 


晶体 中 的 点 缺陷 在 一 定 温度 下 有 一 定 的 平衡 数 且 ， 此 时 的 点 缺陷 浓度 称 为 该 温度 下 的 
热力 学 平衡 浓度 。 这 是 由 两 个 互 为 矛盾 的 因素 而 引起 的 。 

> 一 方面 ， 点 缺陷 破坏 了 周转 原子 结合 决 态 ， 使 晶 格 畸变 ， 内 能 升 高 ， 增 大 了 晶体 的 

热力 学 不 稳定 性 。 

> 另 一 方面 ， 点 缺陷 使 原子 排列 的 混乱 程度 增加 ， 增 加 了 组 态 恼 ; 点 缺陷 改变 了 周围 

原子 间 的 作用 力 和 振动 频率 ,使 晶体 的 振动 炉 增 大 。 滴 值 越 大 ,晶体 越 稳定 。 因 此 ， 

点 缺陷 是 热力 学 稳定 的 缺陷 ， 点 缺陷 的 平衡 深度 随 温度 变化 。 

1. 平衡 空位 浓度 

晶体 中 的 空位 处 在 不 断 产 生 和 消失 的 过 程 中 。 


平衡 空位 浓度 (Equilibrium Vacancy Concentration) 是 体系 的 自由 能 最 低 时 ， 晶 体外 
于 平衡 稳定 状态 时 的 空位 浓度 。 


空位 平衡 浓度 C. 可 用 统计 热力 学 方法 计算 。 
(Ev-TAS) -Ev Ag -mv 
C.= e HT =eHTert =Ae™ (4-D) 

式 中 ，K 为 波 尔 兹 曼 常数 ，7 为 绝对 温度 ; EE\ 为 空位 形成 时 高 出 的 能 量 ， 即 空位 形成 能 ，4 
是 由 组 态 焙 (ASD 决 定 的 系数 ， 在 1 ~ 10 之 间 。 

按 类 似 的 方法 可 以 推出 间隙 原子 和 置换 原子 的 平衡 浓度 。 
于 空位 引起 的 晶 格 畸变 较 小 ， 空 位 形成 能 及 小 于 间隙 原子 和 置换 原子 的 形成 能 ， 所 
以 ， 空 位 平衡 浓度 远大 于 间隙 原子 和 置换 原子 的 平衡 浓度 ， 空 位 为 主要 点 缺陷 。 

2. 过 饱和 点 缺陷 


过 饱和 点 缺陷 (Supersaturated Point Defects) 是 指 晶体 中 点 缺陷 浓度 大 大 超过 了 平衡 
浓度 。 
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产生 过 饱和 点 缺陷 的 方法 如 下 。 

(1) 淳 火 法 : 晶体 加 热 到 高 温 ， 形 成 大 量 空位 ， 然 后 急 冷 到 低温 ( 淳 火 )， 使 空位 来 不 及 
移出 晶体 而 被 “冻结 ”下 来 ， 空 位 浓度 远 远 超出 该 温度 下 的 平衡 浓度 ， 称 为 济 火 空位 。 

(2) 辐 照 法 : 高 能 粒子 (中 子 、 质 子 、 电 子 、a 粒 子 等 ) 辐 照 晶 体 时 ， 它 们 与 点 阵 中 的 原 
子 碰撞 ， 形 成 数量 相等 的 空位 和 间隙 原子 (Frankel 缺 陷 )， 此 缺陷 区 域 呈 较 大 的 梨 形 ， 中 间 
是 空位 ， 外 围 是 间隙 原子 。 

(3) 塑 性 变形 法 : 在 晶体 的 塑性 变形 过 程 中 ， 如 金属 的 冷加工 变形 ， 通 过 位 错 的 相互 
作用 (交割 等 ) 也 会 产生 过 饱和 点 缺陷 。 

过 饱和 点 缺陷 的 存在 是 一 种 非 平 衡 状 态 ， 是 不 稳定 的 ， 在 热力 学 上 有 恢复 到 平衡 态 的 
趋势 ， 如 在 加 热 过 程 中 通过 运动 而 消失 ， 在 动力 学 上 需要 时 间 过 程 。 


4.1.3 点 缺陷 对 材料 性 能 的 影响 (Effection of Point Defects on Properties) 


点 缺陷 使 附近 的 原子 稍微 偏离 原 结 点 位 置 才能 平衡 ， 造 成 小 区 域 的 晶 格 畸变 ， 对 材料 
的 力学 性 能 、 物 理性 能 和 工艺 性 能 都 有 重要 的 影响 。 

(1) 点 缺陷 不 断 运动 ， 加 快 了 原子 的 扩散 迁移 。 空 位 可 作为 原子 运动 的 周转 站 ， 是 原 
子 扩散 的 重要 方式 之 一 (图 4.6)。 


eee eeoeeee 
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(a) 原 来 位 置 〈b) 中 间 位 置 (QO 迁移 后 位 置 
图 4.6 空位 的 迁 称 




















(2) 形成 其 他 晶体 缺陷 。 
过 饱和 空位 集中 形成 空洞 ， 集 中 塌陷 形成 位 错 (图 4.7)。 





图 4.7 空位 聚集 形成 位 错 


(3) 改变 材料 的 力学 性 能 ， 使 材料 的 强度 提高 ， 塑 性 下 降 。 

一 般 情况 下 ， 点 缺陷 对 金属 力学 性 能 影响 较 小 ， 点 缺陷 通过 和 位 错 交互 作用 ， 阻 碍 位 
错 运 动 使 晶体 强化 。 在 高 能 粒子 辐射 下 ， 形 成 大 量 点 缺陷 ， 引 起 晶体 显著 硬化 和 脆 化 。 

(4) 对 导电 性 的 影响 。 一 般 地 ， 电 子 在 点 缺陷 处 受到 非 平衡 力 ， 增 加 运动 阻力 ， 电 阻 
率 升 高 。 

半导体 材料 和 发 光 材 料 中 掺 杂 的 杂质 也 是 一 类 点 缺陷 ， 它 破坏 了 晶体 的 理想 点 阵 排 
列 。 半 导体 材料 的 导电 性 对 某 些微 量 杂质 极 敏感 。 纯 度 很 高 的 半导体 在 常温 下 其 电阻 率 很 
高 ， 是 电 的 不 良 导 体 。 在 高 纯 半导体 材料 中 迭 入 适当 杂质 后 ， 由 于 杂质 原子 提供 导电 载 流 
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子 ， 使 材料 的 电阻 率 大 为 降低 。 因 此 ， 适 量 的 某 些 点 缺陷 的 存在 可 以 大 大 增强 半导体 材料 
的 导电 性 和 发 光 材 料 的 发 光 性 ， 起 到 有 益 的 作用 。 





4.2 ” 线 缺 陷 (Line Defects) 


线 缺陷 是 指 在 某 一 方向 上 的 尺寸 与 晶体 或 最 粒 的 线 度 相当 ， 而 在 其 他 方向 上 的 尺寸 
可 以 忽略 的 一 类 缺陷 。 线 缺陷 就 是 各 种 类 型 的 位 错 (Dislocation)。 
位 错 是 晶体 内 有 一 列 或 若干 列 原子 发 生 有 规律 错 排 的 现象 。 


位 错 的 滑 移 运动 是 材料 进行 塑性 变形 的 主要 方式 ， 而 晶体 的 塑性 变形 是 金属 制品 制造 
(锻造 、 轧 制 、 挤 压 、 拉 拔 等 成 形 工艺 ) 的 重要 手段 。 


4.2.1 位 错 的 类 型 (Dislocation Type) 


位 错 的 类 型 有 刃 型 位 错 (Edge Dislocation)、 螺 位 错 (Screw Dislocation) 和 混和 位 错 
(Mixed Dislocation)。 它 们 的 形成 特点 与 分 类 见 表 4-3 一 表 4-5。 

Dislocation: A linear crystalline defect around which there is atomic misalignment. 

Edge Dislocation: 4 dislocation introdiced into the crystal by adding an “ extra half 
plane” of atoms. 

Screw Dislocation: 4 dislocation produced by skewing a ‘crystal so that one atomic plane 
produces a spiral ramp about the dislocation. 

Mixed Dislocation: A dislocation that contains partly edge components and partly screw 


components. 


表 4-3 刃 位 错 的 形成 特点 与 分 类 









如 图 4.8 所 示 ， 在 切 应 力作 用 下 ， 晶 
体 沿 滑 移 面 4BCD 相对 滑动 ， 产 生 
的 多 余 半 原子 面 BCEF 使 4BCD 滑 
移 面 上 下 两 部 分 原子 错 排 。 

BCEF 像 一 把 刀 插 入 晶体 ， 该 刀刃 状 
的 多 余 半 原子 面 的 “ 刃 口 ”BC 称 为 
刃 型 位 错 ( 简称 刃 位 错 ) 


逮 如 
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要 点 示意 图 


(1) 刃 位 错 是 滑 移 区 与 未 滑 移 区 的 分 
界线 (BC 线 )。 
(2) 刃 位 错 的 滑 移 矢量 5 与 位 错 线 
(BC) 垂直 。 
(3) 刃 位 错 中 多 余 半 原 子 面 的 存在 ， 
引起 晶 格 畸变 ( 图 4.9)， 晶 体 体积 脱 
胀 或 收缩 。 

(4) 刃 位 错 的 畸变 区 是 沿 位 错 线 为 中 
心 的 一 个 管道 ， 直 径 为 3~4 个 原子 间 
距 ， 长 几 百 到 几 万 个 原子 间距 。 图 4.9 刃 位 错 畸 变 区 
(5) 刃 位 错 中 心 的 晶 格 畸变 最 大 ， 远 
离 位 错 中心 ， 畸 变 逐 渐 减 小 至 零 














镶 普 








正 刃 位 错 


(1) 正 刃 位 错 : 习惯 上 把 多 余 半 原子 
面 在 滑 移 面 以 上 的 刃 位 错 称 为 正 刃 位 
错 ， 用 符号 “上 ”表示 (图 4.10)。 
(2) 负 刃 位 错 : 多 余 半 原子 面 在 滑 移 
面 以 下 的 刃 位 错 称 为 负 刃 位 错 ， 用 符 
号 “下 ”表示 

注意 ; 正 、 负 刃 位 错 的 划分 只 是 相对 
的 ， 唱 体 旋 转 ， 同 一 位 错 的 正 负 号 会 
改变 。 负 刃 位 错 


图 .4-10 正 刃 位 错 和 负 刃 位 错 


be 











表 4-4 螺 位 错 的 形成 特点 与 分 类 





要 点 





如 图 4.11 所 示 , 在 切 应 力作 用 下 扭转 晶体 ， 
使 上 下 两 部 分 原子 依次 错 排 ， 产 生 螺旋 状 
的 原子 错 排 通道 (图 4.12 中 BCEF 区 域 )， 
位 错 线 BC 附近 的 原子 面 为 螺旋 形 ， 称 为 
螺 型 位 错 ( 简称 螺 位 错 ) 
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续 表 
要 点 
(1) 螺 位 错 也 是 滑 移 区 与 未 滑 移 区 的 分 界 
线 (BO)。 
(2) 螺 位 错 的 滑 移 矢 量 与 位 错 线 平行 
(BO)。 
特 | (3) 螺 位 错 的 畸变 区 为 原子 面 星 螺旋 排列 
点 | 的 螺旋 管道 (图 4.12)。 
(4) 螺 位 错 无 多 余 半 原 子 面 ， 原 子 错 排 区 
为 螺旋 状 ， 在 晶体 中 只 引起 剪 切 畸 变 ， 不 二 虽 禾 
引起 体积 膨胀 或 收缩 Soe 
(5) 螺 位 错 中 心 的 晶 格 畏 变 最 大 ， 远 离 位 汪 加 加 
错 中 心 ， 畏 变 逐 渐 减 小 至 零 视 站 9 人 4 
图 77 
和 是 本 
(1) 右 螺 旋 位 错 :螺旋 面 的 旋转 方向 符合 p09 
右手 法 则 ， 即 以 右手 拇指 代表 螺旋 面前 进 
方向 ， 其 他 四 指 代表 螺旋 面 的 旋转 方向 。 8 上 上层 原子 “dd 下 层 原子 
分 | (2) 左 螺旋 位 错 : 螺旋 面 的 旋转 方向 符合 
类 | 左手 法 则 。 图 本 12 螺 位 错 畸 变 区 一 一 螺旋 管道 
注意 ， 螺 位 错 的 左 、 右 不 是 相对 的 ， 不 管 
如 何 旋转 晶体 ， 都 不 会 改变 螺 位 错 的 左 、 
右 性 质 。 
对 
刃 位 错 与 螺 位 错 的 形成 比较 。 | 
[参考 图 文 】 
表 4-5 混合 位 错 的 形成 与 特点 
要 点 示意 图 
如 图 4.13 所 示 ， 晶 体 滑 移 
形 | 过 程 中 ， 滑 移 矢 量 与 位 错 
成 线 交 成 一 定 角度 ， 称 为 混 Dislocation line 
合 位 错 。 混 和 位 错 是 一 种 | 
更 普遍 的 位 错 = 
(1) 混合 位 错 也 是 滑 移 区 与 
未 滑 移 区 的 分 界线 。 
特 | 2) 滑 移 矢量 5 与 位 错 线 成 
点 | 一 定 角度 ， 每 一 段位 错 线 


可 分 解 为 刃 型 位 错 和 螺 型 
位 错 两 个 分 量 ( 图 4.14) 





图 4.13 混合 位 错 形 
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贸 阅 读 材 料 | 位 钳 的 观察 及 位 错 组 态 (Obsevation and Configuration ofDislocations) 


目前 ， 用 于 观察 晶体 中 位 错 的 方法 有 浸 蚀 二 技术 和 透射 电镜 技术 两 种 。 

1. 浸 蚀 寺 法 

由 于 位 错 周 围 的 点 阵 畸 变 ， 原 子 能 量 高 ， 而 且 杂 质 原子 在 位 错 处 聚集 ， 使 位 错 处 的 
腐蚀 速率 比 基 体 快 ， 化 学 浸 蚀 时 易 出 现 较 深 的 浸 蚀 坑 (图 4.15)， 借 助 金 相 显微镜 或 扫 
描 电子 显微镜 (SEM) 可 以 观察 晶体 中 位 错 分 布 。 位 锚 的 蚀 坑 具有 规则 的 几何 外 形 和 分 布 。 
如 在 立方 唱 系 中 ，{111} 面 上 的 位 错 蚀 坑 呈 三 角形 ( 图 4.15(b))，{100} 面 上 呈 四 方形 。 

浸 蚀 坑 法 只 能 观察 表面 露头 的 位 错 ， 无 法 显示 晶体 内 部 位 错 ， 只 适合 位 错 密度 很 低 
的 晶体 ， 如 果 位 错 密度 较 高 ， 蚀 坑 互 相 重 登 ， 难 以 彼此 分 开 ， 因 此 ， 浸 蚀 坊 法 只 用 于 高 
纯 金 属 或 化 合 物 晶 体 的 位 错 观察 。 





(a) LiF 表面 位 错 蚀 坑 。”(b) 单 晶 硅 (11) 曲面 位 错 蚀 坑 (ec) 方解石 表面 位 错 露 头 的 浸 蚀 坑 
图 人 415)_ 位 错 浸 蚀 坑 
2. 透射 电镜 法 

在 透射 电子 显微镜 (TEMD) 下 ; 位 错 线 呈现 为 黑色 线条 ， 可 以 直接 观察 到 位 错 之 间 
的 交互 作用 形成 的 位 错 塞 积 、 位 错 强 结 、 位 错 胞 和 位 错 网 络 等 丰富 的 位 错 组 态 (图 4.16)， 

或 通过 高 分 辩 电 子 显微镜 (HRTEM) 直接 观察 位 错 的 原子 组 态 ( 图 4.17)。 
透射 电镜 法 可 直接 观察 内 部 位 错 组 态 ,“ 比 蚀 坟 法 直观 ， 即 使 在 高 位 错 密 度 下 ， 仍 能 
清晰 看 到 位 错 的 分 布 特征 ; 若 在 电子 显微镜 下 施加 应 力 ,还 可 看 到 位 错 的 运动 及 交互 作用 。 





(a) TisAl 的 位 错 网 
图 4.16 位 错 的 电镜 组 态 








图 4.17 Ge 晶体 刃 位 错 的 高 分 辨 电镜 观察 


waa ||| snus 


因此 ， 目 前 广泛 应 用 透射 电子 显微镜 (TEMD) 技术 直接 观察 晶体 中 的 位 错 。 图 4.18 
是 AlN 高 温 变形 后 的 位 错 TEM 像 ， 图 4.19 是 分 子 束 外 迁 生 长 自 组 装 量子 点 InAs 中 的 
位 错 。 












(a)g =0002,BD =[1210] (b)g =01l1,8D=[1213] (c)g=1103,BD=[1210] 
图 4.18 AIN 中 的 位 错 TEM 像 ( 变形 量 为 9.8%， 变 形 速率 为 5x40"/s，7T=1920 K) 
(文献 : M. Azzaz， etc.， Materials Science and Engineering， B71 (2000): 30-38。) 


(文献 :Ken-ichi Shirainine，ete,， Joumal of Crystal Giowth, 205 (1999): 461-466.) 


图 4.19 分 于 束 外 建生 长 自 组 装 量子 点 As 滑 i 滞 TEN 人 


ME 


4.2.2 柏 氏 矢量 (Burgers Vector) 


柏 氏 矢量 是 描述 位 错 性 质 的 一 个 重要 物理 量 , 1939 年 由 Burgers 提 出 ， 故 称 该 矢量 为 “ 粕 
格 斯 矢量 ”或 “ 柏 氏 矢 量 ”， 用 b 表 示 。 

Burgers Vector : A vector that denotes the magnitude and direction of lattice distortion 
associated with a dislocation. 

1. 柏 氏 矢量 的 确定 方法 及 物理 意义 

刃 位 错 和 螺 位 错 柏 氏 矢量 的 确定 过 程 分 别 如 图 4.20 和 图 4.21 所 示 。 

(1) 分 别 选 含 位 错 的 实际 晶体 和 无 位 错 的 理想 晶体 为 参考 。 

(2) 在 实际 晶体 的 位 错 区 ， 从 任 一 原子 出 发 ， 围 绕 位 错 ( 避 开 位 错 线 ) 以 一 定 方向 和 步 数 
作 闭 合 回路 ， 称 为 柏 氏 回路 (Burgers Circuit)， 这 个 回路 包含 了 位 错 发 生 的 畸变 区 。 

(3) 在 理想 晶体 中 ， 按 同样 方向 和 步 数 作 相同 的 回路 ， 则 该 回路 不 封闭 。 

(4) 由 理想 晶体 回路 终点 向 始点 引 一 矢量 ， 使 回路 闭合 ， 该 矢量 是 实际 晶体 中 位 错 的 
柏 氏 矢 量 ， 用 4 表示 。 

注意 : 刃 位 错 柏 氏 矢 量 在 二 维 晶 格 中 确定 ; 螺 位 错 柏 氏 矢量 只 能 在 三 维 晶 格 中 确定 。 
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【参考 动画 】 
人 实际 晶体 位 错 区 (b) 理 想 晶体 无 位 错 区 
图 4.20 刃 位 错 中 柏 氏 矢 量 的 确定 
国 毅 癌 回 
回 
【参考 视频 】 
(a) 实际 晶体 的 螺 位 错 区 (b) 理想 晶体 无 位 错 区 
图 4.21“` 锋 位 措 中 柏 氏 矢 量 的 确定 
柏 氏 矢 量 的 物理 意义 如 下 。 


> 位 错 附近 的 原子 ， 都 不 同 程度 地 偏离 其 平衡 位 置 ， 位 错 的 存在 引起 晶 格 畸变 ， 远 离 
位 错 中 心 ， 偏 离 (畸变 ) 量 逐 渐 减 小 。 

> 柏 氏 回路 将 这 些 偏离 量 ( 畸变 量 ) 矢 加 起 来 ， 其 总 量 的 大 小 和 方向 即 为 柏 氏 矢量 。 

> 位 错 引起 的 品格 畸变 越 大 ， 柏 氏 矢 量 越 大 。 

> 位 错 的 柏 氏 天 量 就 是 晶体 已 滑 移 区 的 滑 移 矢 量 。 


柏 氏 矢量 反映 了 位 错 引 起 的 晶 格 畸变 ( 或 点 阵 畸 变 ) 的 大 小 和 方向 ， 是 晶体 的 滑 移 
矢量 ， 这 是 柏 氏 矢量 的 物理 意义 。 





2. 柏 氏 矢量 的 表示 方法 

柏 氏 矢量 可 用 晶 向 指数 表示 ， 可 以 进行 矢 
量 运 算 ( 图 4.22)。 柏 氏 矢量 的 模 表 示 畸 变 的 程度 ， 
称 为 位 错 强 度 ， 即 


b=ka[uvw], 加 =jovz2 +v +w 


3. 柏 氏 矢量 ;与 位 错 类 型 的 关系 
Tm 
图 4.22 相 氏 矢量 的 表示 和 运算 。。。( 表 4_6)， 使 位 错 研 究 的 许多 复杂 问题 变 得 简单 。 


z bi=a[110] 
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表 4-6 柏 氏 矢量 5 与 位 错 类 型 的 关系 


混合 位 错 























类 型 刃 型 位 错 螺 型 位 错 
多 余 
半 原 子 面 
特点 。 | 刀 位 错 柏 氏 矢量 5 地 错 线 | 螺 位 错 的 柏 氏 矢量 | 5 与 位 错 线 成 一 
与 位 错 线 垂直 而 | 4 与 位 钳 线 平行 | 定 角度 
滑 移 方向 = 柏 氏 矢量 方向 
分 为 : 正 丸 位 错 与 | 
负 刃 位 错 ， 多 人 而 。 | 右 凶 族 位 错 ， 5 和 | 每 一 段位 错 线 
右手 法 则 一 一 食指 位 错 线 同 向 平行 。 | 可 分 解 为 刃 位 
指向 位 错 线 方向 ， 柏 民 时 向 。 | 左 螺旋 位 错 ，& 和 | 错 和 螺 位 错 两 
中 指 指向 柏 氏 矢量 | 。 食指: 。 柏 氏 拓 量 方向 。 | 位 错 线 反 向 平行 | 个 分 量 
分 类 。 |5 方 向 则 拇指 代 | 。 位 鲁 线 方向 > fe ， 
表 多 余 半 原 子 面 方 人 fp 友 
向 。 规 定 : 拇指 向 二 2 了 
上 (在 滑 移 面 之 上 ) 对 所 和 奴 
为 正 丸 型 位 错 ， 反 和 5 
之 为 负 刃 型 位 错 到 5 螺 位 错 混合 位 错 
滑 移 面 唯一 = 


【例题 4-1】 晶体 中 有 一 位 错 环 ， esi 


逆 时 针 方向 为 正 ， 分 析 位 错 环 上 上 各 点 的 性 质 。 


解 ， 弧 线 位 错 线 上 各 点 的 方向 为 此 点 的 
切线 方向 (图 4.24 ); 根据 位 错 线 方向 和 柏 夸 
矢量 bp 的 关系 ,可 以 判断 : 4 点 为 右 螺旋 位 错 ， 
C 点 为 左 螺旋 位 错 ，B 点 为 负 刃 型 位 错 ，D 点 
为 正 刃 型 位 错 ， 其 余 各 点 为 混合 位 错 。 
图 4.23 Ca A 


4. 柏 氏 矢量 的 守恒 性 
在 确定 柏 氏 矢量 时 ， 只 规定 了 在 晶体 原子 排列 的 正常 区 内 选取 柏 氏 回路 ， 而 对 回路 
的 形状 、 大 小 和 位 置 未 作 限制 。 因 此 ， 只 要 规定 了 位 错 线 的 正 向 ， 按 右手 螺旋 法 则 确定 回 
路 ， 只 要 避 开 了 位 错 线 ， 不 和 位 错 线 相遇 ， 无 论 回路 怎样 扩大 、 缩 小 或 移动 ， 由 此 定 出 的 
柏 氏 矢量 是 唯一 的 ， 这 就 是 柏 氏 矢量 的 守恒 性 ， 是 柏 氏 矢量 最 重要 的 性 质 。 
由 柏 氏 矢量 的 守恒 性 ， 可 以 推导 出 位 错 具有 的 以 下 重要 特点 。 
> 一 条 位 错 线 的 柏 氏 矢量 是 唯一 的 。 一 条 位 错 线 的 形态 ( 直线 、 折 线 或 弧 线 等 ) 可 以 
改变 ， 各 处 的 位 错 类 型 ( 刃 位 错 、 螺 位 错 或 混合 位 错 ) 也 可 以 改变 ， 但 其 各 部 分 的 
柏 氏 矢量 都 相同 ， 即 柏 氏 矢 量 唯一 且 不 变 。 
> 柏 氏 矢量 决定 晶体 滑 移 的 结果 。 不 管 位 错 以 怎样 的 形态 滑 过 晶体 ， 晶 体 滑 移 的 结果 
( 滑 移 矢量 ， 畸 变量 ) 是 一 样 的， 由 柏 氏 矢量 5 决定 。 
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> 位 错 柏 氏 矢量 的 又 加 性 。 如 图 4.25 所 示 ， 当 位 错 相交 于 一 点 (位 错 结 点 ) 时 ， 指 向 
结 点 的 各 位 错 线 的 柏 氏 矢量 之 和 等 于 离开 结 点 的 各 位 错 线 的 柏 氏 矢量 之 和 。 

> 位 错 的 连续 性 : 位 错 不 可 能 终止 于 晶体 的 内 部 ， 只 能 终止 到 表面 、 晶 界 和 其 他 位 错 。 
若 终止 于 内 部 ， 必 和 其 他 位 错 线 相交 接 ， 或 自 成 封闭 的 位 错 环 ( 图 4.26)。 


(图 4.25a) 中 ， 位 错 
线 1 分 又 为 2、3 两 
条 位 错 线 时 ， 选 取 包 
含 位 错 2、3 的 柏 氏 
回路 为 Ba， 其 柏 氏 
和 拓 量 为 5= (B+bs)， 
是 两 个 位 错 2、3 时 
变 的 总 和 。 位 错 线 1 
的 柏 氏 回路 BI 向 右 
移动 并 扩大 时 ， 与 回 





的 延伸 ， 可 以 把 它们 
看 做 一 条 位 错 线 ， 因 
此 ， 7 关中 + 下 
图 £2 中 ， 车 所 
@b) 位 错 线 都 指向 结 点 ZZ 声 0 i 
矢量 之 和 为 零 。 


图 4.257 位 错 柏 氏 矢量 的 到 加 性 图 4.26 位 错 网 络 





多 阅 读 材 料 世 位 错 的 发 展 历史 (History of Dislocation Development) 


位 错 研 究 是 以 咒 体 力学 性 质 的 研究 开始 的 。1907 年 Volterra 解决 了 一 类 强 性 体 中 的 
内 应 力 不 连 续 的 弹性 问题 ， 把 它 称 为 位 错 ， 并 讨论 了 位 错 的 应 力 场 。 

1934 年 ，M.Polanyi、E.Orowan 和 G.1.Taylor 几乎 同时 独立 地 从 晶体 学 角度 提出 
有 关 晶 体 缺 陷 ( 位 错 ) 的 模型 ， 特 别 是 Taylor 明确 地 把 Volterra 位 错 引 入 晶体 。 把 位 错 
和 晶体 塑性 变形 联系 起 来 ， 开 始 建立 并 逐步 发 展位 错 理论 模型 。 位 错 理论 解释 了 人 金属 的 
理论 强度 和 实际 强度 的 巨大 差异 ， 提 出 了 人 金属 的 塑性 变形 方式 。 

约 菲 用 正 交 的 尼 科 耳 镜 观察 岩 盐 形变 ， 看 到 岩 盐 形变 时 有 亮 线 从 晶体 一 侧 传播 到 另 
一 侧 ， 说 明 晶 体形 变 滑 移 时 局 部 地 区 有 应 力 集中 , 并 说 明 滑 移 是 从 一 侧 传播 到 另 一 侧 的 。 
Taylor 注意 到 这 种 实验 现象 ， 根 据 设想 的 位 错 排列 形状 ， 计 算 了 位 错 运动 所 产生 的 晶体 
硬化 曲线 。 

1939 年 ， 柏 格 斯 (J.M.Burgers) 提出 了 螺 位 错 的 概念 ， 同 时 引入 描述 位 错 的 一 个 重 
要 特征 量 一 一 柏 氏 矢量 ,使 位 错 的 概念 普遍 化 ， 并 发 展 了 位 错 应 力 场 的 一 般 理 论 。 

1940 年 ， 派 尔 斯 (Peierls) 提出 位 错 点 阵 模型 ，1947 年 由 纳 波 罗 (Nabarro) 修正 。 它 
突破 了 一 般 弹 性 力学 范围 ， 提 出 了 位 错 宽度 的 概念 ， 估 算 了 位 错开 动 的 临界 切 应 力 (P-N 
力 )， 这 一 应 力 和 实际 晶体 层 服 应 力 是 同一 数量 级 。 
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1947 年 ， 英 国 冶 金 和 物理 学 家 柯 垂 尔 (A.H.Cottrell，1919 一 2012) 在 英国 国际 强度 
会 议 上 报告 了 溶质 原子 和 位 错 的 交互 作用 ， 用 碳 原子 钉 所 位 错 (Cottrell 气 团 ) 来 解释 低 
碳 岗 的 屈服 现象 ， 第 一 次 成 功 地 使 从 假设 出 发 的 位 错 理 论 在 解决 金属 机 械 性 能 的 具体 问 
题 上 获得 成 功 。Shockley 描绘 了 面 心 立 方形 成 扩展 位 错 的 过 程 。 

1950 年 , Frank 和 了 Read 共同 提出 了 位 错 的 增殖 机 制 。 此 时 ,对 于 单个 位 错 的 运动 规律 ， 
位 错 的 交互 作用 等 理论 基本 已 经 解决 。 

1953 一 1954 年 ，Nye 和 Bilby 以 及 以 后 的 kmer 提出 的 无 限 小 位 错 连续 分 布 模型 ， 
为 研究 更 复杂 位 错 组 态 提供 了 方法 。 

1939 年 ，Burgers 提出 位 移 公式 。1950 年 ，Peach 和 krner 提出 应 力 场 公 式 和 位 
错 受 力 公式 。1955 年 ，Blin 提出 交互 作用 能 公式 。 基 本 上 解决 了 任意 形状 的 位 错 线 
的 性 质 。 

1956 年 , 鲍 曼 (Bollman) 在 不 锈 钢 中 , Menter 在 铂 钛 花 青 最 体 中 , 赫 许 (P.B.Hirsch) 
在 铝 中 用 透射 电镜 (TEM) 观察 到 位 错 和 位 错 的 运动 ， 同 时 还 有 很 多 关于 位 错 的 实验 
结果 。 

随 计算 机 技术 的 发 展 ， 位 错 核 心 组 态 及 复杂 结构 中 位 错 的 研究 取得 很 多 成 果 。 

晶体 物理 学 的 研究 迅速 开展 起 来 ， 如 位 错 与 点 获 陷 、 溶 质 原子 及 第 二 相 粒 子 间 的 相 
互 作用 ; 交 变 应 力 下 ， 位 错 与 杂质 原子 交互 作用 的 弛 耶 与 内 耗 ; 位 错 在 金属 断裂 中 的 重 
要 作用 ; 压 电 及 铁 电 晶 体 中 的 位 错 形态 ; 金属 中 的 位 错 与 电阻 的 关系 ,位 错 的 磁 效应 等 。 
对 晶体 力学 性 质 的 了 解 起 了 重要 作用 。 

位 错 理论 不 但 本 身 发 展 得 根深 叶 茂 ， 还 深入 到 旁 支 学 科 之 中 ， 如 高 分 子 、 地 质 学 、 
矿石 学 以 及 生物 分 子 等 方面 ,有 了 更 强大 的 生命 力 。 


4.2.3 ”位 错 的 运动 (Motion of Dislocafions) 


的 提出 


(1) 晶 体 的 塑性 变形 是 通过 位 错 的 滑 移 进行 的 ， 那 么 ， 位 错 还 有 其 他 的 运动 方式 吗 ? 

(2) 位 错 的 类 型 (如 刃 位 错 、 螺 位 错 、 混 合 位 错 ) 对 位 错 的 运动 有 影响 吗 ? 

(3) 位 错 的 形态 (如 直线 、 弧 线 等 ) 对 位 错 的 运动 有 影响 吗 ? 

基本 概念 一 一 滑 移 和 攀 移 

() 位 错 的 基本 运动 形式 有 滑 移 (Slip) 和 攀 移 (Climb) 两 种 。 

(2) 滑 移 : 在 切 应 力作 用 下 ， 位 错 沿 滑 移 面 和 此 面 上 的 一 个 滑 移 方向 上 的 运动 。 

(3) 滑 移 系 : 滑 移 面 和 此 面 上 的 一 个 滑 移 方向 组 成 一 个 滑 移 系 。 滑 移 面 是 位 错 线 和 柏 
氏 矢 量 确定 的 平面 ( 晶 面 )。 滑 移 面 和 滑 移 方向 一 般 为 晶体 的 最 密 排 面 和 最 密 排 方向 。 例 如 ， 
fcc 晶 格 的 密 排 面 为 11}， 有 4 个 ; 密 排 方向 为 <110>， 每 个 (111) 面 上 有 3 个 密 排 方向 ， 因 此 ， 
fcc 晶 体 的 滑 移 系 为 12 个 。 

(4) 攀 移 : 刃 位 错 在 垂直 于 滑 移 面 方向 上 的 运动 。 相 当 于 半 原 子 面 的 伸 长 或 缩短 。 通 
常 把 半 原 子 面 缩短 称 为 正 攀 移 ， 反 之 为 负 攀 移 。 











1. 位 错 的 滑 移 
位 错 最 重要 的 性 质 之 一 是 位 错 在 晶体 中 的 运动 ， 而 滑 移 又 是 位 错 最 重要 的 运动 方式 。 
不 同类 型 位 错 的 滑 移 过 程 和 特点 见 表 4-7 和 图 4.27。 


表 4-7 位 错 的 滑 移 运动 





类 型 刃 型 位 错 螺 型 位 错 混合 位 错 





如 图 4.27(b) 所 示 ， 如 图 4.27(c) 所 示 ， 如 图 4.27(d) 所 示 ， 

(D 在 外 加 切 应 力 r 的 作 | (D) 在 外 加 切 应 力 r 的 作用 下 , 位 错 运动 ，| (1)4、B 为 异 号 刃 位 错 ， 后 
用 下 ， 位 错 运动 ， 位 错 | (2) 螺 位 错 滑 移 的 方向 和 位 错 线 垂直 ， ”| 部 的 半 原 子 面 在 上 方向 后 移 
附近 的 原子 移动 原子 间 | (3) 螺 位 错 扫 过 的 区 域 晶 体 发 生 了 4b 大 | 动 ; 前 部 的 半 原 子 面 在 下 方 ， 





距 的 几 分 之 一 即 可 ; 小 的 相对 运动 ( 滑 移 ); 向 前 运动 ; 

(2) 刃 位 错 滑 移 的 方向 和 | (4) 螺 位 错 移出 晶体 表面 时 在 表面 上 产 | (2)C、D 为 异 号 螺 位 错 ， 左 
位 错 线 垂直 ; 生 5 大 小 的 台阶 (图 4.27(e)) 边 向 左 ， 右 边 向 右 运动 ， 

(3) 刃 位 错 扫 过 区 域 发 生 (8) 其 他 为 混合 位 错 ， 均 向 
了 4 大 小 的 相对 运动 ( 滑 外 运动 ; 

移 ); (4) 所 有 位 错 移出 晶体 ， 整 
(4) 刃 位 错 移出 晶体 表面 个 晶体 上 部 移动 了 大 小 的 
时 在 表面 上 产生 5b 大 小 台阶 (图 4.27(e)) 

的 台阶 (图 4.27(e)) 











滑 移 
过 程 





(a) 原 始 状态 的 晶体 (b) 刃 位 错 滑 移 过 程 





() 位 错 环 的 滑 移 过 程 (8) 滑 移 结果 
图 4.27 ”具有 相同 柏 氏 矢量 的 不 同类 型 位 错 的 滑 移 


归 因 


【参考 动画 】【 和 参考 图 文 】 





滑 移 (1) 对 于 具有 相同 柏 氏 矢量 的 位 错 而 言 ， 无 论 其 为 哪 种 类 型 ( 刃 位 错 、 螺 位 错 、 混 合 位 错 )， 最 
结果 后 的 滑 移 效果 都 是 一 样 的 ， 与 位 错 线 的 移动 方向 无 关 ， 只 取决 于 柏 氏 矢量 ; 
(2) 位 错 的 运动 都 将 使 扫 过 的 区 间 两 边 的 原子 层 发 生 b 的 相对 滑动 
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类 型 刃 型 位 错 螺 型 位 错 混合 位 错 
(1) 刃 位 错 有 唯一 确定 的 | (1) 螺 位 错 的 滑 移 面 不 唯一 ; 柏 氏 矢量 与 位 错 线 成 一 定 角 
滑 移 面 ; (2) 螺 位 错 在 某 一 滑 移 面 (111) 的 滑 移 | 度 ， 具 有 唯一 滑 移 面 


(2) 刃 位 错 不 可 交 滑 移 ; | 受阻 时 ， 位 错 可 离开 原 滑 移 面 到 与 其 
滑 移 (3) 刃 位 错 可 以 攀 移 (图 | 相交 的 其 他 滑 移 面 (111) 继续 滑 移 ， 称 
特点 | 4.29) 为 交 滑 移 ( 图 4.28)， 如 果 交 滑 移 后 的 
位 错 再 转 回 和 原 滑 移 面 平 行 的 滑 移 面 
(111) 上 继续 运动 ， 为 双 交 滑 移 ; 

(3) 螺 位 错 无 多 余 半 原 子 面 ， 无 移 移 











[DL 
【参考 动画 】 





(a) 原 滑 移 面 (b) 交 滑 移 (0) 双 交 滑 移 
图 4.28\ 蝶 位 错 的 交 湿 移 


2. 位 错 的 攀 移 

如 图 4.29 (a) 所 示 ， 尺 位 错 的 正 攀 
移 是 原子 面 缩短 ， 有 原子 多 余 ， 大 部 
分 是 空位 运动 到 位 错 线 上 ， 造 成 空位 
消失 ， 








图 4.29(b) 中 刃 位 错 的 负 梦 移 是 原 (a) 空 位 运动 引起 的 攀 移 
子 面 伸 长 ， 需 要 外 来 原子 (间隙 原子 )， 


或 在 晶体 中 产生 新 的 空位 。 
位 错 攀 移 的 特点 如 下 。 
(1) 刃 位 错 攀 移 一 般 发 生 在 温度 较 





高 时 。 由 于 攀 移 伴随 着 物质 的 迁移 
需要 原子 的 扩散 ， 比 位 错 滑 移 需要 更 
高 的 能 量 ， 因 此 位 错 攀 移 需要 热 激 活 ， () 间 隙 原子 运动 引起 的 攀 移 【参考 视频 】 
在 室温 下 很 难 进行 。 图 4.29 刃 位 错 的 柳 移 
(2) 外 加 应 力 对 攀 移 的 影响 。 切 应 力 对 刃 位 错 的 攀 移 是 无 效 的 ， 正 应 力 的 存在 有 助 于 
攀 移 。 
> 垂直 于 原子 面 的 拉 应 力 有 助 于 原子 扩散 到 位 错 处 ， 使 半 原子 面 扩大 ， 发 生 负 攀 移 ; 
> 压 应 力 有 助 于 空位 扩散 到 位 错 线 附近 ， 促 进 正 攀 移 。 
应 力 对 攀 移 的 总 体 作 用 其 小 ， 主 要 受 温度 的 影响 大 。 
(3) 螺 位 错 无 多 余 半 原 子 面 ， 无 攀 移 运动 。 只 有 刃 位 错 才 能 攀 移 。 
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(4) 体积 的 变化 。 

> 位 错 滑 移 ， 不 涉及 原子 扩散 ， 唱 体 的 体积 不 变 ， 称 为 “ 恒 运动 ”; 

> 位 错 攀 移 : 必须 借助 原子 扩散 ， 晶 体 的 体积 会 有 变化 ， 也 称 “ 非 守恒 运动 ”。 

(5) 攀 移 的 作用 : 攀 移 不 是 材料 塑性 变形 的 主要 机 制 ， 但 刃 位 错 在 原 滑 移 面 上 的 
滑 移 运动 受阻 时 (如 被 杂质 或 第 二 相 颗 粒 钉 扎 等 )， 可 通过 梦 移 运动 ， 避 开 障 碍 物 ， 到 
新 滑 移 面 上 继续 滑 移 。 因 此 ， 位 错 的 攀 移 可 影响 滑 移 的 进行 ， 从 而 影响 材料 的 塑性 变 
形 能 力 。 


4.2.4 位 错 的 应 力 场 (Stress Field of Dislocation) 


1. 研究 背景 及 内 容 

(D 位 错 附近 晶 格 畸变 ， 产 生 应 力 场 和 应 变 能 。 例 如 ， 刃 位 错 多 余 半 原子 面 处 产生 压 
应 力 ， 螺 位 错 圆柱 体 螺旋 区 域 有 切 应 力 存在 。 

(2) 位 错 与 其 他 缺陷 (点 缺陷 、 其 他 位 错 、 晶 界 等 ) 的 交互 作用 是 通过 应 力 场 实现 的 。 对 
位 错 应 力 场 和 应 变 能 的 分 析 ， 是 研究 位 错 与 位 错 、 位 错 与 其 他 晶体 缺陷 间 交 互 作用 ， 进 而 
研究 晶体 力学 性 能 的 理论 基础 。 

(3) 位 错 总 能 量 与 位 错 长 度 成 正比 ， 为 减少 位 错 能 ”* 位 错 线 应 尽 可 能 短 ， 因 而 产生 了 
线 张 力 。 

本 节 主 要 介绍 位 错 的 应 力 场 、 弹 性 应 变 能 和 位 错 线 张力 的 基本 概念 和 特点 。 

2. 分 析 思 路 

(1) 把 晶体 分 为 两 个 区 域 。 

@ 位 错 中 心 附 近 ， 畸变 严重 , 必须 直接 考虑 晶体 结构 和 原子 之 间 的 相互 作用 。 

@ 远离 位 错 中 心 处 :畸变 较 小 ， 简 化 为 各 向 同性 连续 弹性 介质 。 

(2) 假 定 晶体 是 一 个 连续 各 向 同性 的 弹性 体 ,忽略 位 错 中 心 点 阵 结构 的 影响 ， 用 线 弹 性 
理论 进行 分 析 。 

3. 螺 位 错 的 应 力 场 

> 螺 位 错 的 连续 弹性 介质 模型 的 建立 

(1) 半径 为 R 的 圆柱 体 沿 纵向 由 表面 切 至 中 心 ， 使 切 颖 两 侧 沿 纵向 (Z 方 向 ) 相 对 位 移 b 
距离 ， 然 后 粘 合 起 来 ， 这 样 就 “ 造 ”出 一 个 位 于 圆柱 体 中 心 轴线 的 螺 位 错 ; 

(2)“ 挖 ”去 半径 为 m 的 圆柱 体 中 心 的 位 错 严重 畸变 区 。 

如 图 4.30(a) 所 示 ， 建 立 了 螺 位 错 的 连续 弹性 介质 模型 。 

> 螺 位 错 的 应 力 场 特点 

(1) 螺 位 错 的 应 力 场 只 有 切 应 力 分 量 ， 没 有 正 应 力 分 量 。 根 据 螺 位 错 的 连续 弹性 介质 
模型 的 建立 过 程 ， 圆 柱 简 辟 只 有 2 方向 的 相对 位 移 ， 因 此 只 有 两 个 切 应 变 分 量 ， 没 有 正 应 
变 分 量 (图 4.31)。G 为 剪 切 弹性 模 量 ， 则 圆柱 体 产生 的 切 应 变 为 

b 


Em = Ez0 -Bz (4-2) 








相应 的 切 应 力 为 


Gb 
To =Tzg = Geég = pe (4-3) 
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(2) 应 变 及 应 力 分 量 只 与 距 位 错 中 心 的 距离 有 关 ， 与 成 反比 。 距 位 错 中 心 越 远 ， 应 力 
场 越 小 。 当 y 趋 于 零 时 ， 应 力 场 趋 于 无 穷 大 ， 显 然 与 实际 情况 不 符 ， 因 此 ， 制 造 连续 介质 
模型 时 需 挖 掉 中 心 部 分 ， 一般 m 取 0.5~lnm。 

4. 刃 位 错 的 应 力 场 

> 刃 位 错 的 连续 弹性 介质 模型 的 建立 

(]) 半 径 为 R 的 圆柱 体 ,“ 挖 ”去 半径 为 ro 的 圆柱 体 中 心 ; 

(2) 沿 纵向 由 表面 切 至 中 心 ， 使 切口 两 侧 沿 径 向 X 方 向 (或 圆柱 坐标 r 轴 ) 相 对 位 移 b 距 离 ， 
然后 粘 合 起 来 。 

如 图 4.30(b) 所 示 ， 建 立 了 柏 氏 矢量 为 8 的 刃 位 错 的 连续 弹性 介质 模型 。 




















回 胡 党 加 
站 
亩 ; 
【参考 图 文 】 
(a) 螺 位 错 (b) 刃 位 错 
图 4.30 “位 错 的 连续 介质 模型 
应 用 弹性 力学 可 以 求 出 空心 圆柱 体 的 应 力 分 布 , 其 直角 坐标 表达 式 为 
yp (3 £37) y(x -yw) 
cm 一 E+) ; pe ; os =v(0s +0,) (4-4) 
x(¥ = 六) 
入 人 
Gb 
其 中 , ?=37(-v) ，" 为 泊 松 比 。 
2) 刃 位 错 的 应 力 场 特 点 
如 图 4.31 所 示 。 


(0 有 正 应 力 和 切 应 力 分 量 。 

(2) 应 力 与 距 位 错 线 的 距离 r 成 反比 ， 与 无关。 

(3)y=0 时 ， 只 有 切 应 力 ， 正 应 力 为 0。x=0 时 ， 切 应 力 为 0。 

(4)y= 土 x 时 ， 只 有 Ow; J 六 0 时 ，o <0， 即 滑 移 面 上 方 受 压 应 力 ; y<0 时 ， o>0， 
滑 移 面 下 方 受 拉 应 力 。 

注意 : 一 对 平行 刃 位 错 和 螺 位 错 的 应 力 场 无 相同 的 应 力 分 量 。 
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(a) 刃 位 错 应 力 分 量 (b) 刃 位 错 应 力 场 
图 4.31 刃 位 错 的 应 力 分 量 与 应 力 场 


5. 位 错 的 应 变 能 

位 错 周围 原子 偏离 平衡 位 置 ， 处 于 较 高 能 量 状态 ， 高 出 的 能 量 称 为 位 错 的 应 变 能 ， 简 
称 位 错 能 。 

位 错 应 变 能 包括 两 部 分 :位 错 中 心 区 域 应 变 能 Eo 积 由 公式 计算 的 位 错 应 力 场 引起 的 弹 
性 应 变 能 E。， 即 E=Eo+E。。 

> 位 错 中 心 ， 畸 变 严 重 ， 不 能 用 线 弹 性 理论 计算 ， 据 估计 ， 5 占 总 应 变 能 的 


LU10 ~ U15， 常 忽略 。 
> 位 错 应 变 能 主要 是 弹性 应 变 能 Be。 
> 螺 位 错 弹性 应 变 能 
单位 体积 弹性 能 = (应 力 又 应 变 )12 
单位 长 度 的 圆柱 弹性 能 为 
lreGb b GD | R 
Sha Ba (0 


R 


式 中 ，R 为 晶体 的 外 径 ; ro 为 位 错 核 心 的 半径 。 若 = 下， 则 


4 而 
E.=aGb’ (4-7) 
式 中 ，G 为 材料 的 剪 切 模 量 ，a 为 常数 ， 螺 位 错 取 0.5， 刃 位 错 取 1.0。 
> 刃 位 错 的 弹性 应 变 能 
它 比 螺 位 错 大 50% 。 
刃 位 错 弹 性 应 变 能 为 


_ Gb’ 
” 1-v 
结论 :(1)E。 为 单位 长 度 位 错 的 弹性 应 变 能 ， 和 所 成 正比 。 
(2) 柏 氏 矢 量 b 最 小 的 地 方 E。 最 小 ， 位 错 越 稳定 或 最 易 形成 位 错 。 滑 移 最 易 在 密 排 方 向 
上 发 生 ， 就 是 由 于 此 方向 上 b 比 较 小 。 
6. 位 错 的 线 张力 
1) 位 错 线 张力 的 产生 
(1) 为 减 小 应 变 能 ， 位 错 柏 氏 矢量 bp 尽量 小 。 
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(2) 为 减 小 总 弹性 应 变 能 ， 位 错 趋向 于 缩短 ， 弯 曲 的 位 错 线 有 变 直 的 趋向 ， 好 像 沿 位 错 
线 两 端 作用 了 一 个 线 张力 7。 位 错 环 在 线 张力 的 作用 下 会 收缩 ， 甚 至 消失 。 
2) 位 错 线 张力 的 大 小 
线 张力 和 位 错 的 能 量 在 数量 上 是 等 价 的 ， 即 
T=E=aGb’ 
如 图 4.32 所 示 ， 假 设 R 是 位 错 线 曲 率 半径 ， 曲 线 的 张力 是 7， 使 
位 错 弯曲 的 应 力 为 r， 则 有 


2Tsin d=dF .dS =7h- RO 








那么 
人 图 4.32 位 错 的 线 张力 

根据 了 = 忆 = xGi， 对 于 索 曲 位 错 线 ，a 一 05， 则 r= 2 。 

因此 ， 使 位 错 寄 曲 的 应 力 rt 和 井 率 半径 R 成 反比 和 剪 切 模 量 G 及 柏 氏 矢量 8 成 正比 。 

【例题 4-2] 刃 位 错 与 螺 位 错 有 什么 异同 点 ?人 

解 ， 丸 位 错 与 螺 位 错 的 比较 见 表 4-8。 


表 4-8、 区 位 错 与 螺 位 错 的 比较 












































丸 位 错 螺 位 错 
位 铺 线 方向 和 柏 氏 | 可 区 各 的 请 移 线 不 定 是 着 全 工行 
矢量 的 方向 关系 。 直 纯 居 是 车 螺 位 错 的 滑 移 线 一 定 是 直线 
螺 位 错 的 滑 移 面 不 是 唯一 的 ， 

不 丸 位 错 的 滑 移 面 只 有 二 个 ; 有 交 滑 移 ( 位 错 线 和 柏 氏 矢量 平行 ， 
同 | 有 无 交 洪 税 无 交 滑 移 (位 错 线 和 柏 氏 矢量 秋 直 | 用 测 移 ( 位 铺 线 和 柏原 作业 和， 
二 所 以 其 构成 的 平面 ， 不 能 改变 ) 。 | 获 条 和 夏 语 < 

应 力 场 双人 种 让 央 的 应 为 二 吴 有 癌 严 力 。 | 蝇 位 错 只 有 切 应 力 而 无 正 应 力 

有 无 沸 移 有 (有 多 余 半 原子 面 ) 无 (无 多 余 六 原子 面 ) 
相 | 都 是 线 缺 了 
同 | 位 错 的 运动 都 将 使 扫 过 的 区 间 两 边 的 原子 层 发 生 的 相对 滑动 ， 晶 体 两 部 分 的 相对 移动 量 只 决定 
点 | 于 5 的 大 小 和 方向 





4.2.5 位 错 与 晶体 缺陷 间 的 相互 作用 (Interaction between Dislocations and 
Crystal Defects) 


NE 
> 实际 晶体 中 ， 含 有 多 种 晶体 缺陷 ( 空位、 间隙 原子 和 置换 原子 等 点 缺陷 ， 大 量 位 
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错 )， 它 们 之 间 要 发 生 相互 作 用 ， 甚 至 相互 转化 ， 对 材料 的 成 形 工艺 和 性 能 有 
着 重要 影响 。 

> 实际 晶体 中 ， 含 有 大 量 位 错 ， 每 条 位 错 线 周围 存在 应 力 场 ， 它 们 之 间 必 然 会 通过 弹 
性 应 力 场 进行 复杂 的 交互 作用 ， 从 而 影响 位 错 的 运动 和 分 布 。 

> 了 解 位 错 与 其 他 晶体 缺陷 间 的 相互 作用 ， 是 理解 晶体 塑性 变形 物理 本 质 的 理论 
基础 。 

本 节 只 介绍 几 种 最 简单 、 最 基本 的 位 错 间 的 交互 作用 情况 ， 从 而 了 解 位 错 间 交 互 作用 

的 规律 和 特点 ， 进 而 理解 它们 对 材料 性 能 的 影响 。 

1. 位 错 间 的 交互 作用 

1) 一 对 平行 螺 位 错 的 交互 作用 

如 图 433(a) 所 示 ， 位 于 坐标 原点 O 和 M 点 C，g 处 的 两 个 平行 于 Z 轴 的 螺 位 错 ， 其 柏 氏 矢量 分 


别 为 ;和 bp'。 华 标 原点 位 错 5 在 MM 点 (r，0) 处 的 切 应 力 为 : zz 帮 ; 则 MM 点 处 的 位 错 在 作用 下 








受到 的 力 为 ， 严 = rr， WP = 
同样 ，O 点 的 位 错 在 MM 点 位 错 应 力 场 的 作用 下 , :也 将 受到 一 个 大 小 相等 、 方 向 相反 的 作 
用 力 。 

如 图 4.33(b) 所 示 ， 当 两 位 错 p 和 4b' 方 向 相同 时 ，F 为 正 ， 作 用 力 为 斥 力 ， 即 同 号 螺 位 错 
相 斥 ; 

如 图 4.33(c) 所 示 ， 当 两 位 错 5 和 4 方向 相反 时 ， 
F 为 负 ， 作 用 力 为 引力 ， 即 异 号 螺 位 错 相 吸 。 
> 两 平行 螺 位 错 间 相互 作用 的 结果 是 : 同 号 相 斥 ， 
异 号 相 豚 !( 甚至 中 和 而 消失 )， 从 而 降低 位 错 能 。 

2) 一 对 平行 刃 位 错 的 交互 作用 


tt Hts 5 人 必 人 如 图 4.34(a) 所 示 ， 两 平行 于 Z 轴 的 刃 位 错 ， 相 
-| 下。 中 -Gx 乃 柏 氏 矢量 5 和 6 与 X 轴 同 向 ， 位 错 1 的 位 
7 错 线 与 2 轴 重 合 。 位 错 ' 的 滑 移 面 平行 于 XZ 平面 ， 


多 同 坟 位 情 相 斥 “(并 号 如 位 铺 相 蜗 因此， 位 错 1 的 各 应 力 分 量 中 ， 只 有 切 应 力 分 量 x 
图 4.33 一 对 平行 电位 纳 的 交互 作用 
和 正 应 力 分 量 os 对 位 错 6/ 起 作用 ，ze 使 位 错 5 


沿 X 轴 方向 滑 移 ， 厂 = 二 tb'; Ow 使 其 沿 7 轴 攀 移 ，, =+o.b' 。b 和 4b' 方 向 相同 时 取 正 号 ， 
作用 力 为 斥 力 ; 相反 时 取 负 号 ， 作 用 力 为 引力 。 

代入 式 (4-4) 和 式 (4-5) 并 分 析 可 知 

> 两 平行 刃 位 错 间 相 互 作用 的 结果 。 

(1) 如 图 4.34(b) 所 示 ， 位 于 相互 平行 滑 移 面 上 的 同 号 刃 位 错 ， 将 沿 着 与 其 柏 氏 矢量 垂 
直 的 方向 排列 起 来 ， 即 沿 其 多 余 半 原子 面 方向 排列 ， 形 成 位 错 墙 组 态 。 而 异 号 刃 位 错 将 沿 
45” 方 向 排列 。 

(2) 如 图 4.34(c) 所 示 ， 位 于 同一 滑 移 面 上 的 同 号 刃 位 错 相 斥 ， 异 号 相 吸 ， 甚 至 中 和 而 
消失 。 








的 秆 条 寺 说 坊 过 中 
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(a) 平 行 刃 位 错 间 的 作用 力 。 (b) 平 行 滑 移 面 上 的 刃 位 错 作用 











(@) 同 一 滑 移 面 上 的 刃 位 错 作用 
图 4.34 ”一 对 平行 刃 位 错 的 交互 作用 


位 错 交 互 作用 的 其 他 情况 ， 一 对 平行 刃 位 错 和 螺 位 错 无 相同 的 应 力 分 量 ， 因 此 它们 之 
间 无 相互 作用 。 对 于 混合 位 错 间 的 交互 作用 可 分 解 为 2 个 为 位 错 和 2 个 螺 位 错 间 的 相互 作 
用 的 县 加 。 

3) 位 错 的 交割 

两 个 位 错 相遇 并 相互 切 过 的 过 程 ， 称 为 位 错 交 割 。 交割 是 位 错 间 的 短程 交互 作用 。 

(1) 两 个 垂直 刃 位 错 的 交割 。 

如 图 4.35 所 示 ， 柏 氏 矢 量 为 ,的 刃 位 错 48 在 切 应 力作 用 下 沿 滑 移 面向 下 滑 移 ， 与 滑 
移 面 工 上 的 柏 氏 矢量 为 刀 的 刃 位 错 CD 切 割 。 








Ca le 回 & 境 回 
b: FP es eh 由 

多 
了 【参考 动画 】 





图 4.35 ”两 个 垂直 刃 位 错 的 交割 


交割 的 结果 如 下 。 

中 根据 位 错 柏 氏 矢量 的 性 质 和 位 错 滑 移 的 结果 ， 刃 位 错 48 的 滑 移 将 使 滑 移 面 | 左右 
两 边 原子 层 发 生 如 大 小 和 方向 的 相对 滑动 。 因 此 ，.4B 切 割 CD 后 ， 会 在 CD 上 产生 一 个 台阶 
PP'， 其 大 小 和 方向 与 b, 相 同 ， 即 PP'=b。 

@@ 位 错 CD 上 的 台阶 PP 的 滑 移 面 是 I ， 不 是 CD 的 原 滑 移 面 工 。 这 种 不 位 于 原 滑 移 面 
上 的 位 错 台 阶 称 为 割 阶 。 割 阶 使 位 错 CD 的 能 量 升 高 ， 成 为 位 错 运动 的 阻碍 。 

@@CD 上 产生 PP' 割 阶 ， 根 据 柏 氏 矢量 的 守恒 性 和 唯一 性 ， 位 错 的 性 质 不 变 ， 即 位 错 
CDPP' 的 柏 氏 矢量 仍 是 b,。 

@ 由 于 b, 平 行 于 位 错 线 4B， 位 错 CD 的 滑 移 不 使 48 产 生 制 阶 。 


位 错 交割 后 的 变化 规律 : 两 个 位 错 交 荐 后 , 会 产生 位 错 台 阶 ， 自身 的 柏 氏 矢量 不 变 ， 
台阶 大 小 取决 于 另 一 位 错 的 5 值 。 
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(2) 两 个 平行 丸 位 错 的 交割 。 

如 图 4.36 所 示 ， 两 个 柏 氏 矢量 平行 的 刃 位 错 交割 后 ，CD 上 产生 一 个 台阶 PP' = 
AB 上 产生 一 个 台阶 QO' = b, ; (PP”) 的 柏 氏 矢量 仍 是 5,，AQ'QB 的 柏 氏 矢量 仍 是 b。 
PP'/ b,，QQ'W bl!， 因 此 PP' 和 QQ 都 为 螺 位 错 。 它 们 仍 在 原来 的 滑 移 面 上 滑 移 。 2 





原 滑 移 面 上 的 位 错 台阶 称 为 扭 折 。 

证 了 高 度 b 

国 窜 加 wm 

加 9 3 
【参考 动画 】 

4 hoQ 高 度 如 





图 4.36 两 个 平行 刃 位 错 的 交 荐 


为 了 降低 位 错 能 ， 在 线 张 力作 用 下 ， 扭 折 PP' 和 QQ' 会 自动 消失 ， 位 错 CD 和 4B 恢 复 直 
线 ， 或 以 相同 滑 移 方向 一 起 滑 移 。 


国 抽 3 国 。 位 错 交 割 的 规律 如 下 。 六 
全 两 人 交会 产生 台阶 ， 自 和 攻守 不 要 各 具 大 小 也 于 另 一人 多 
回 鹤 5b 值 。 


【参考 动画 】 加 不 位 于 原 滑 移 面 上 的 位 错 双 六 为 划 阶 。 割 阶 成 为 位 错 运动 的 阻碍 。 
加 仍 在 原 滑 移 面 上 的 位 错 台 阶 为 扭 折 。 在 线 张力 作用 下 ， 扭 折 会 自动 消失 ， 恢 复 直 
线 ， 或 以 相同 滑 移 方向 一 起 滑 移 。 
加 割 阶 和 扭 折合 位 错 线 长 度 增加 ， 能 量 增加 。 交 蔬 过程 成 为 位 氏 运 动 的 阻碍 . 


2. 位 错 与 点 缺陷 的 交互 作用 (Interacti6mbetween Dislocations and Point Defects) 
交互 作用 原因 ， 点 缺陷 引起 点 阵 畏 变 ， 产 生 的 应 力 场 与 位 错 的 应 力 场 发 生 弹性 交互 作 
， 使 点 缺陷 与 位 错 特定 分 布 ， 以 减 小 畸变 ， 降 低 系 统 的 自由 能 。 
位 错 与 点 缺陷 的 交互 作用 主要 有 3 种 情况 ， 刃 位 错 附近 形成 的 Controll 气 团 、 螺 位 错 附 
近 形成 的 Snoeck 气 团 和 层 错 附近 形成 的 铃木 气 团 。 

本 节 只 简单 分 析 刃 位 错 附近 形成 的 Controll 气 团 。 

Controll 气 团 是 指 溶质 原子 在 丸 位 错 附近 聚集 ， 形 成 的 小 原子 集团 。Controll 采 用 一 个 
简化 模型 处 理 此 问题 。 该 模型 的 假定 条 件 为 。@ 晶 体 是 连续 弹性 介质 ， 加 溶质 原子 为 刚性 
小 球 ， 其 引起 的 畸变 是 球形 对 称 。 

a 如 图 4.37 所 示 ， 假 设 晶体 内 O 点 有 一 刃 位 错 p， 在 (7，) 
处 挖 掉 一 半径 为 R, 的 小 洞 (基体 溶剂 或 间隙 半径 )， 填 入 一 














E: 











半径 为 R 的 刚性 溶质 原子 。 此 时 沿 半径 方向 引起 的 错 配 度 
了 z=(R 一 RR,)/R,， 引 起 的 体积 变化 近似 为 :AV = 4reRoe 。 

在 产生 径 向 位 移 的 过 程 中 位 错 应 力 场 做 功 。 由 于 溶质 原子 
溶 入 引起 的 径 向 位 移 垂 直 球面 ， 是 球 对 称 畸 变 ， 即 只 引起 半径 














图 4.37 ”位 错 与 溶质 原子 作用 
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改变 ， 球 的 形状 不 变 ， 故 只 有 位 错 应 力 场 中 的 正 应 力 分 量 做 功 ， 而 切 应 力 分 量 不 做 功 。 
螺 位 错 应 力 场 没有 正 应 力 分 量 ， 因 此 只 考虑 为 位 错 情况 。 


在 球形 对 称 变形 下 ， 做 功 的 球形 对 称 正 应 力 为 : av = (Cu + aw +0.)/3 ， 位 错 与 溶质 

















原子 的 相互 作用 能 为 ， 避 = au, .AV = 48m@， 其 中 4= 人 +OGpeRa。 
L 


30—v) 

讨论 : 

(1) 若 交互 作用 能 U<0， 表 示 位 错 和 溶质 原子 相互 吸引 ; 若 交 互 作用 能 U>0， 表 示 位 错 
和 溶质 原子 相互 排斥 。 

(2) 置 换 原子 ， 当 溶质 原子 的 半径 大 于 溶剂 时 ， 即 R>Ro， 则 s>0，A4>0。 当 0<9<xn， 即 
溶质 原子 处 在 滑 移 面 上 方 时 ， 则 U>0 ; 当 x<9<2x， 即 溶质 原子 在 滑 移 面 下 方 时 ，U<0， 
位 错 和 溶质 原子 相互 吸引 。 因 此 ， 大 溶质 原子 位 于 滑 移 面 下 方 ( 即 正 刃 位 错 的 拉 应 力 场 部 
分 ) 是 稳定 的 状态 。 相 反 地 ， 小 溶质 原子 位 于 滑 移 面 上 方 ( 丸 位 错 的 压 应 力 场 部 分 ) 比 较 稳定 ， 
如 图 4.38(a) 与 (b) 所 示 。 

(3) 间 隙 原子 : 一 般 地 ， 间 隙 原子 半径 大 于 间隙 半径 ， 即 R>Ro，s>0， 会 聚集 在 位 错 的 
拉 应 力 场 区 (图 4.38(c))。 








© 9999999 
@909999@9 人 人 oo9o9@ 
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(a) 大 溶质 原子 (b) 小 溶质 原子 (© 间隙 原子 
图 4.38 溶质 原子 与 位 错 的 交互 作用 


位 错 与 溶质 原子 的 交互 作用 结果 : 滨 质 原子 云集 在 位 错 线 附 近 ， 形 成 小 原子 集团 ， 称 
为 Cottrell 气 团 ( 柯 氏 气 团 )。 

Cottrell 气 团 的 作用 : 位 错 运动 时 ， 要 挣脱 气 团 的 束缚 ， 或 者 拖 着 气 团 一 起 前 进 ， 都 需 
要 做 更 多 的 功 ， 因 此 ，Cottrell 气 团 对 运动 的 位 错 起 钉 扎 作 用 ， 降 低 了 位 错 的 运动 性 ， 提 高 
了 材料 的 强度 。 例 如 ， 钢 中 的 C 和 N 在 位 错 周围 就 形成 Cottrell 气 团 ， 提 高 了 钢 的 强度 。 


4.2.6 位 错 的 增殖 与 塞 积 (Proliferation and Pile-up of Dislocations) 
1. 位 错 的 增殖 


加 的 提 则 

根据 位 错 清 移 的 过 程 和 结果 ， 吕 体 每 滑 移 一 个 5， 就 应 访 有 一 个 位 错 消 失 。 蝇 休 
塑性 变形 时 有 大 量 位 错 滑 出 蝇 体 ， 因 此 变形 后 晶体 中 的 位 错 密 度 p 应 减 小 。 但 实际 上 
晶体 变形 后 位 错 密度 / 随 变 形 量 的 增加 而 增加 ， 在 剧烈 变形 后 甚至 增加 4 ~ 5 个 数量 
级 (图 4.39)。 

此 现象 表明， 变形 过 程 中 位 鲁能 够 不 断 增 殖 ， 能 增殖 位 错 的 地 方 成 为 位 错 尖 。 
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位 错 的 增殖 机 理 有 多 种 ， 除 前 面 介绍 的 双 交 滑 移 增殖 机 制 和 空位 聚集 形成 位 错 机 理 
外 ， 目 前 被 普遍 接受 的 最 重要 的 位 错 增殖 机 制 是 1950 年 弗兰克 Frank 和 瑞 德 Read 提 出 的 并 
在 试验 中 观察 到 的 位 错 增殖 机 理 ， 称 为 弗兰克 - 瑞 德 (Frank-Read) 源 ， 简 称 F-R 源 。 

(Frank-Read) 源 模型 : 如 图 4.40(a) 所 示 ， 晶 体 中 某 滑 移 面 上 有 一 段 柏 氏 矢 量 为 8 的 刃 
位 错 DD' ， 其 两 端点 被 杂质 、 第 二 相 或 位 错 网 结 点 等 钉 扎 住 。 

4.40(b) 中 ， 在 外 加 切 应 力作 用 下 ， 位 错 运 动 并 弯曲 成 曲线 ， 并 继续 在 切 应 力作 用 下 
沿 法 线 方向 向 外 运动 ， 不 断 扩大 (图 4.40(c)、(d))。 

根据 位 错 柏 氏 矢量 的 唯一 性 ， 虽 然 位 错 线 从 直线 变 成 曲线 ， 但 位 错 的 柏 氏 矢量 仍 为 5。 
假设 位 错 线 的 正方 向 为 从 D 指 向 D'， 图 4.40(d) 中 mm 处 位 错 线 方向 向 下 ， 为 左 螺 位 错 ， 而 与 
之 对 应 的 n 处 为 右 螺 位 错 。 

随 滑 移 的 进行 ， 异 号 的 m、n 位 错 相遇 并 相互 抵消 (图 4. 40(e))， 形 成 两 部 分 位 错 : 外 部 
产生 一 位 错 环 ， 继 续 滑 移 ， 直 至 到 达 唱 体 表 面 ， 内 部 的 一 段 在线 张 力作 用 下 恢复 成 DD 跋 。 
此 过 程 反 复 进行 ， 放 出 大 量 位 错 环 ， 造 成 位 错 的 增殖 。 


i 


【参考 视频 】 【参考 动画 】 
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届 服 强度 os 


1010: (100~102 
Sn cm/em’) 











位 错 密度 p 
图 4.39 晶体 的 位 错 密度 与 强度 图 4.40 Frank-Read 源 增殖 机 制 


2. 位 错 的 塞 积 

位 错 塞 积 的 原因 : 位 错 滑 移 时 ， 在 滑 移 面 上 遇 到 障碍 物 (如 晶 界 、 不 可 变形 的 硬 质 颗 
粒 等 )， 将 塞 积 在 障碍 物 的 前 面 。 若 同一 位 错 源 不 断 产 生 一 系列 位 错 ， 就 会 产生 位 错 塞 积 
群 (图 4.41(a))。 

位 错 塞 积 的 后 果 如 下 。 

(1) 位 错 塞 积 群 引起 晶 格 的 严重 畸变 ， 在 塞 积 群 前 端 产 生 应 力 集中 。 

(2) 若 应 力 集中 较 大 ， 超 过 材料 的 键 合 强度 ， 可 能 在 此 处 形成 裂纹 (图 4.41(b))。 

(3) 晶 界 处 的 应 力 集中 达到 一 定 程度 ， 可 开动 相 邻 晶 粒 的 位 错 滑 移 ， 从 而 松弛 应 力 集中 。 
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好 克 位 铺 宪 积 ， 产 生 应 力 集中 ， 并 形成 裂纹 的 思 相 是 断裂 力学 中 重要 的 裂纹 萌生 机 理 。 


障碍 ( 晶 界 、 夹杂 物 等 ) 障碍 





位 错 源 
(@) 位 错 塞 积 
国 必 回 
【参考 图 文 】 
位 错 塞 积 造成 微 裂纹 
(b) 刃 位 错 塞 积 形成 微 裂纹 
图 4.41 位 错 的 塞 积 


4.2.7 实际 晶体 中 的 位 错 (Dislocation in-Real Crystals) 


问题 的 引出 : 前 面 讨论 的 是 位 错 的 普遍 性 质 ， 是 结合 简单 立方 点 阵 讨论 的 ， 而 实际 晶 
体 大 多 为 面 心 立方 frc、 体 心 立方 bec 和 密 排 六 方 hcp 结 构 等 ， 实 际 晶体 中 的 位 错 更 复杂 ， 除 
了 具有 位 错 的 共性 之 外 ， 还 有 三 些 特性 ， 和 晶体 的 性 能 密切 相关 。 

位 错 存在 的 条 件 : 实际 晶体 结构 中 ， 位 错 的 柏 氏 矢量 不 是 任意 的 ， 要 符合 晶体 的 结构 
条 件 和 能 量 条 件 。 

(1) 晶 体 结构 条 件 : 位 错 的 柏 氏 矢量 要 连接 原子 的 一 个 平衡 位 置 到 另 一 个 平衡 位 置 。 

(2) 能 量 条 件 : 位 错 能 量 E 正 比 于 大 ， 能 量 较 高 的 位 错 不 稳定 ， 常 通过 位 错 反应 分 解 为 
能 量 较 低 的 位 错 组 态 ， 因 此 ， 位 错 的 柏 氏 矢量 5 要 小 ， 即 实际 晶体 中 位 错 的 柏 氏 矢量 一 般 
取 短 的 点 阵 矢量 。 

1. 基本 概念 

1) 全 位 错 (Whole Dislocation) 

> 全 位 错 是 指 柏 氏 矢量 等 于 点 阵 矢 量 或 其 整数 倍 的 位 错 。 

> 为 最 短 点 阵 矢量 的 位 错 称 为 单位 位 错 。 

> 单位 位 错 的 能 量 最 低 ， 最 稳定 。 表 4-9 和 图 4.42 为 不 同 晶体 结构 的 典型 位 错 。 体 心 


立方 结构 的 Se <111> 和 面 心 立方 结构 的 ja< 110> 都 是 最 稳定 的 单位 位 错 。 


全 位 错 的 滑 移 特点 : 如 图 4.43(a) 所 示 ， 全 位 错 滑 移 时 ， 原 子 从 一 个 点 阵 位 置 到 另 一 个 
点 阵 位 置 ， 不 破坏 上 下 原子 排列 的 完整 性 ， 即 滑 移 区 与 未 滑 移 区 有 相同 的 晶体 结构 ， 又 称 
完整 位 错 。 
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表 4-9 典型 晶体 结构 中 的 全 位 错 与 不 全 位 错 




















结构 位 错 类 型 柏 氏 矢量 
1 
全 位 错 7 «<111>, a<100>, a<ll1l>, a<l10> 
体 心 立方 bce 
1 
不 全 位 错 本 a<111>， 5 all>, 上 a<110>, 3 a<l10> 
! 
全 位 错 3 9<110>, a<100>, a<l10> 
面 心 立方 fee 
不 全 位 错 llldy, 1 adtity, 于 sai 
6 2 3 
全 位 错 c<0001>， Sa<1130> 
密 排 六 方 hcp 
和 
不 全 位 错 | Ja<100>, <0001> 















[oy2 ho 


回国 [to] 110]/2 
2 Fron2 ol]2 《 
E d 112 2 
全 xX ran 人 6 


[16 VT {121/6 
[112] L112]/6 (111) 


图 4.42 面 心 立方 结构 中 的 全 位 错 和 不 全 位 错 





回 烛 i 加 
画 


【参考 图 文 ] ph=<112>a6 | 
(a) 全 位 错 的 滑 移 (b) 不 全 位 错 的 滑 移 
图 4.43 面 心 立方 结构 中 全 位 错 和 不 全 位 错 的 渔 移 
2) 不 全 位 错 (Partial Dislocation) 


> 不 全 位 错 是 指 柏 氏 矢量 不 等 于 点 阵 矢量 整数 倍 的 位 错 。 
> 柏 氏 矢量 小 于 点 阵 矢量 的 位 错 称 为 部 分 位 错 ( 表 4-9)。 面 心 立方 结构 中 最 重要 的 不 
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全 位 错 是 <1 瑟 > 和 Ja<lll>， 图 4.42 为 面 心 立方 结构 中 的 全 位 错 Jo<ll0> 
和 不 全 位 错 za<11> 之 间 的 关系 。 


> 不 全 位 错 54<1 玉 > 称 为 肖 克 莱 (Shockley) 不 全 位 错 。 


不 全 位 错 的 晴 小 畦 训 如 图 4.43(a) 所 示 ， 面 心 立方 结构 是 最 密 排 面 {111} 按 … 
ABCABC… 顺 序 堆 霹 ， 其 同 层 原子 间 ( 同 一 红 球 A 层 ， 或 同一 篮球 B 层 ， 或 同一 绿 球 C 层 ) 点 


阵 位 置 的 滑 移 为 全 位 错 滑 移 了 a <110>。 图 4.43(b) 中 ， 原 子 从 B 层 点 隆 位 置 通过 上 了 a <112> 
的 滑 移 移 动 到 C 层 原子 位 置 ， 在 滑 移 区 边界 上 的 原子 产生 错 排 ， 错 排 的 程度 即 为 肖 克 莱 
(Shockley) 不 全 位 错 se <112>。 
3) 堆 翅 层 错 (Stacking Fault) 
不 全 位 错 滑 移 时 ， 已 滑 移 区 滑 移 面 上 下 的 原子 产生 错 排 (B 层 排列 变 为 C 层 排列 )， 


使 原子 正常 的 堆 才 顺 序 被 破坏 ， 形成 了 堆 烘 层 错 % 由 于 不 全 位 错 滑 移 时 破坏 了 原子 排列 
的 完整 性 ， 也 称 不 完整 位 错 。 


堆 反 层 错 的 形成 方法 ; 堆 志 层 错 的 形成 有 位 错 滑 移 法 和 抽 去 /插入 法 两 种 方法 。 
() 位 错 滑 移 法 。 


如 图 4.43(b) 中 原子 滑 移 如 <115 > 形成 ， 称 为 Shbgkley 不 全 位 错 滑 移 。 


(2) 抽 去 /插入 法 。 

在 最 密 排 面 {HI 二 的 ABCABC… 堆 埃 宁 抽 去 或 插入 一 层 密 排 面 。 如 图 4.44 所 示 ， 插 
入 一 层面 IN) ABC ;Bi ABC… 在 CB ;A 处 发 生 层 错 ; 抽 去 一 层 (A 层 )，… 
ABC ; BCABC:* 在 C ; B 处 发 生 层 错 。 
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图 4.44 面 心 立方 的 堆 埃 层 错 


无 论 插 入 还 是 抽出 一 层 ， 畸 变 的 大 小 和 方向 ( 即 层 错 矢量 ) 都 是 Jo<lll>， 称 为 
Franker 不 全 位 错 。 
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Shockley 不 全 位 错 和 Franker 不 全 位 错 的 特点 如 下 。 

(CDShockey 不 全 位 错 :只 能 通过 不 均匀 滑 移 5a<1> 形成。 可 以 是 丸 位 错 、 螺 位 氏 
或 混和 位 错 。 柏 氏 矢量 5 在 滑 移 面 {I11} 上 ， 可 以 滑 移 。 

CJFranker 不 全 位 错 ， 由 于 柏 氏 矢量 b= 了 a<111>， 和 滑 移 面 {111) 垂直 ， 所 以 





Franker 不 全 位 错 为 纯 刃 位 错 。 此 外 ， 3a <111> 不 是 fec 蝇 体 的 滑 移 方向 ， 因此 Franker 不 全 
位 错 不 能 滑 移 ， 只 可 攀 移 。 

2. 位 错 反应 (Dislocation Reaction) 

位 错 反 应 的 基本 概念 : 位 错 之 间 的 相互 转化 称 为 位 错 反应 。 

位 错 反 应 的 条 件 : 位 错 反应 能 否 进行 ， 取 决 于 两 个 条 件 。 

(GD) 几 何 条 件 ， 反 应 前 的 柏 氏 矢量 和 等 于 反应 后 的 柏 氏 矢量 和 。 即 bw=2 ,bs 。 这 是 
柏 氏 矢量 的 守恒 性 所 要 求 的 。 

(2) 能 量 条 件 ， 反应 后 位 错 的 总 能 量 小 于 反应 前 位 错 的 总 能 量 ， 即 位 错 能 量 降低 ， 这 是 位 
错 反应 的 热力 学 条 件 要 求 的 。 位 错 的 能 量 正比 于 咏 ， 因 此 位 错 反应 的 能 量 条 件 为 2 丰 > 六 如 。 

位 错 反 应 的 类 型 :位 错 反 应 主要 包括 位 错 的 分 解 、 合 并 和 重组 等 。 

(位 错 分 解 : 如 在 面 心 立方 晶体 (fec) 中 全 位 错 分 解 为 2 个 shockley 不 全 位 错 。 





【例题 4-3] 判断 位 错 反应 了 li > 了 al211]+ oll2 林 能 耕 进 行 ? 


-1 1 12i 工 ar330j 工 上 三 
解 : 几何 条 件 : 2 bs= Gol21 + Gall2l- ol330]=3all10] pm 


能 量 条 件 :加 声 =a*(P + 了 = 了 





党 a 
也 态 -i 加 +(3 +22 ry] = 


2 > 
该 位 错 反应 同时 满足 几何 条 件 和 能 量 条 件 ， 可 以 进行 。 
分 析 : 


从 图 4.43 中 可 以 看 出 ， 原 子 沿 全 位 错 [110] 方向 的 滑 移 会 和 上 下 相 邻 的 原子 发 生 
显著 碰撞 ， 局 部 晶 格 畸 变 较 大 ， 能 量 显著 增加 。 


通过 肖 克 莱 (Shockley) 不 全 位 错 Ta <112 > 的 两 步 滑 移 ， 原 子 滑 移 到 间隙 位 置 ， 从 


两 个 原子 间 的 低谷 通过 ， 引 起 的 最 格 畸 变 较 小 ， 能 量 增加 小 。 
因此 , 一 个 全 位 错 的 滑 移 由 两 个 不 全 位 错 分 解 为 两 步 完 成 , 在 结构 和 能 量 上 是 合理 的 。 
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(2) 位 错 合并 : 例如 ， 在 面 心 立 方 晶体 (fcc) 中 1 个 shockley 和 1 个 Franker 不 全 位 错 合并 为 
全 位 错 : 


zal121+3ol 人 >al10] 
在 面 心 立方 晶体 (fcc) 中 2 个 全 位 错 合并 为 1 个 全 位 错 : 
Salo11]+ 2all0l] Sal10] 
(3) 位 错 重 组 : 在 体 心 立方 (bee) 晶体 中 ， 有 如 下 位 错 反 应 : 
atl00l+el0101- 了 oflil+ 二 0 可 


3. 扩展 位 错 (Extended Dislocation) 

(1) 基本 概念 : 

> fcc 结构 中 全 位 错 分 解 为 2 个 shockley 不 全 位 错 ， 这 两 个 不 侈 位 错 间 夹 着 一 片 层 错 ， 
称 为 扩展 位 错 。 如 图 4.45 所 示 。 国 吉 各 加 


让 





图 4.45 扩展 位 错 


> 扩展 位 错 整体 滑 移 引起 的 变形 和 一 个 全 位 错 滑 移 的 效果 相同 。 
(2) 层 错 能 : 
> 层 错 是 一 种 蝇 体 缺 陷 ， 层 错 破 坏 了 晶体 的 完整 性 和 周期 性 ， 引 起 能 量 升 高 。 产 生 单 位 
er (Stacking Fault Energy)， 以 7 表示 。 表 4-10 是 一 些 金 
属 的 层 错 能 。 
> 层 错 能 越 小 ， 出 现 层 错 的 概率 越 大 。 层 错 的 边界 即 为 不 全 位 错 。 
表 4-10 某 些 金属 的 层 错 能 











金属 Ni Al Cu Au Ag 不 锈 钢 
层 错 能 /(J-cm) 4X105 | 2x105 | 7x10° 6.6X10° 2x10° 1.3x10° 
扩展 位 错 的 平衡 宽度 : 


> 由 于 位 错 的 分 解 使 能 量 降低 ， 而 形成 层 错 使 能 量 增加 ， 当 两 种 能 量 平衡 时 ， 不 全 位 
错 间 的 层 错 区 不 再 扩展 ， 达 到 平衡 宽度 。 
> 扩展 位 错 的 平衡 宽度 4 与 层 错 能 7 成 反比 ， 即 
2 Chb 
2r7 
> 层 错 能 低 的 材料 ( 如 不 锈 钢 )， 具 有 宽 的 扩展 位 错 ; 
> 层 错 能 高 的 材料 ( 铝 ) 具有 窄 的 扩展 位 错 。 
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4.3 面 缺陷 (Surface Defects) 


面 缺 陷 在 共 面 的 各 方向 上 缺陷 的 尺寸 可 与 晶体 或 晶 粒 的 线 度 相 比拟 ， 而 在 穿 过 该 面 
的 任何 方向 上 缺陷 区 的 尺寸 都 远 小 于 晶体 或 晶 粒 的 线 度 。 


面 缺 陷 主 要 包括 珍 夯 (Surfacej)、 晶 界 (Grain Boundary)( 图 4.46)、 亚 晶 界 (Sub-grain 
Boundary)、 挛 晶 界 (Twin Boundary)、 层 错 (Stacking Fault) 和 相 界 (Phase Boundary) 等 。 
Grain Boundary: The interface separating two adjoining grains having different 
crystallographic orientations. 
1. 表面 与 界面 
> 根据 物质 分 界面 的 聚集 状态 ， 有 固 - 气 、 液 - 气 、 固 - 固 、 液 - 固 、 液 - 液 5 种 情况 。 
通常 将 分 界面 一 侧 为 气体 ( 或 真空 ) 的 情况 称 为 表面 ， 其 余 则 称 为 界面 。 
英和 二 避 > ”表面 是 指 在 晶体 最 表面 大 约 几 个 原子 层 的 物质 。 
~ > ”界面 包括 同 相 界面 和 异 相 界 面 两 类 ， 同 相 界面 主要 有 晶 界 、 
如 和 挛 晶 界 、 畴 界 、 堆 吉 层 错 等 ， 异 相 界 面 主要 是 相 界 、 固 - 液 界面 等 。 
| 2. 表面 能 与 界面 能 
有 > 材料 的 表面 在 结构 和 化 学 组 成 上 与 内 部 本 体 有 了 明显 的 差 
引 别 ， 材 料 内 部 原子 受到 周围 原 子 的 相互 作用 是 相同 的 ， 而 处 在 
材料 表面 的 原子 所 受到 的 力 场 是 不 平衡 的 ， 使 表面 原子 的 能 量 
升 高 ,i 产生 了 表面 能 。 
错 排 类 第 小 角 品 办 、 > 界面 结构 不 同 于 晶体 内 部 是 二 维 晶体 缺陷 ， 能 量 较 高 ， 
会 形成 界面 能 。 界 面 能 主要 有 晶 界 能 、 相 界 能 及 层 错 能 等 。 








图 4.46 晶 界 
入 阅 读 材 料 研究 表面 与 界面 的 意义 (Significance of Surface and Interface Research) 


表面 与 界面 是 构成 材料 固体 组 织 的 重要 组 成 部 分 。 任 何 材料 都 有 与 外 界 接触 的 表面 
或 与 其 他 材料 区 分 的 界面 。 对 于 不 同 组 分 构成 的 复合 材料 , 组 分 与 组 分 之 间 可 形成 界面 ， 
某 一 组 分 也 可 能 富 集 在 材料 的 表面 上 。 即 使 是 单 组 分 的 材料 ， 由 于 内 部 存在 的 缺陷 ( 如 
位 错 等 ) 或 晶 态 的 不 同形 成 晶 界 ， 也 可 能 在 内 部 产生 界面 。 

材料 的 表面 与 界面 对 材料 整体 性 能 具有 决定 性 的 影响 ， 材 料 的 腐蚀 、 老 化 、 硬 化 、 
破坏 、 印 刷 、 涂 膜 、 舟 结 、 复 合 等 ， 无 不 与 材料 的 表 界 面 密切 有 关 。 界 面 对 晶 体 生长 、 
摩擦 、 润 滑 、 磨 蚀 、 表 面 钝 化 、 俊 化 、 吸 附 、 扩 散 及 各 种 表面 的 热 粘 附 、 光 (电子 ) 吸 
收 和 反射 等 有 重要 影响 ;， 唱 体 中 的 界面 迁移 、 异 类 原子 在 晶 界 的 偏 聚 、 界 面 的 扩散 率 、 
材料 的 力学 和 物理 性 能 等 也 都 和 界面 结构 有 直接 的 关系 。 

表面 与 界面 研究 是 现代 材料 学 科 中 一 个 活跃 的 课题 ， 材 料 表面 与 界面 科学 得 到 了 迅 
速 发 展 ， 国 内 外 定期 召开 材料 表 界 面 学 术 年 会 ， 有 关 人 金属 材料 、 无 机 非 金属 材料 、 高 分 
子 材料 和 复合 材料 的 期 刊 和 专著 等 都 刊 有 大 量 材料 表面 与 界面 的 研究 专题 。 
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4.3.1 晶体 表面 (Crystal Surface) 


1. 表面 能 的 来 源 

> 表面 能 来 源 于 表面 原子 的 断 链 . 形成 表面 时 ， 割 断 最 近邻 的 原子 的 结合 键 ( 断 键 )， 
配 位 数 减少 ， 表 面 原 子 一 侧 无 原子 键 结合 ， 能 量 增高 ， 形 成 表面 能 "。 表 4-11 是 部 
分 材料 的 熔点 和 表面 能 。 


表 4-11 部 分 材料 的 熔点 和 表面 能 




















> 单位 面积 的 表面 能 就 是 表面 张力 ， 即 增加 单位 表面 积 所 做 的 功 。 

2. 断 键 数 与 晶体 结构 

> 不 同 晶 面 上 原子 的 排列 不 同 , 形成 表面 时 的 断 键 数 不 同 ,表面 能 不 同 . 如 图 4.47 所 示 ， 
在 面 心 立方 fcc 晶体 中 ，{100} 面 作 表 面 时 ， 断 键 数 为 4 个 ，{110} 表面 的 断 键 数 为 
5 个 ; {111} 表面 的 断 键 数 为 3 个 。 

> 割断 的 键 数 越 多 ， 表 面 能 越 高 。 断 键 数 越 少 ”表面 能 越 低 。 

> 同一 晶体 ， 最 密 排 表面 的 断 键 数 少 ， 胡 画 能 最 低 。 因 此 ， 晶 体 的 外 表面 ， 一 般 是 最 





密 排 面 。 
Se 

Dene rn i 

EL 蜗 
N Se 
> 7 【大考 图 文 ] 

(af100} 晶 面 , 断 键 数 4 。(b) {111} 蝇 面 , 断 键 数 3 (c) {110} 晶 面 , 断 键 数 5 
图 4.47 fcc 晶体 中 不 同 晶 面 做 表面 的 断 键 数 
3. 表面 的 结构 


表面 结构 分 为 理想 表面 、 清 洁 表面 和 吸附 表面 结构 。 

(1) 理 想 表面 :结构 与 晶体 内 部 结构 完全 相同 的 表面 。 

(2) 清 洁 表 面 :无 污染 的 化 学 纯 表面 (图 4.48)， 表 面 无 吸附 、 催 化 反应 、 杂 质 扩散 等 物 
理 吡 学 效应 ， 其 包括 弛 驹 表面 和 表面 重 构 。 





(a) 弛 列表 面 (b) 表面 重 构 
图 4.48 ”清洁 表面 结构 
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> 弛 豫 表 面 : 表面 晶体 结构 与 体内 基本 相同 但 点 阵 参数 略 有 不 同 ， 可 向 外 膨胀 或 向 内 
收缩 。 
> 表面 重 构 : 表面 层 结构 与 体内 有 本 质 的 不 同 。 二 维 晶 胞 的 基 矢 按 整 数 倍 扩大 ， 形 成 
表面 超 结构 。 
(3) 吸 附 表 面 : 原子 沾 集 在 表面 ， 降 低 表面 自由 能 。 
4. 表面 能 与 晶体 外 形 
> 不同 晶 面 原子 排列 不 同 ， 表 面 能 不 同 。 
> 晶体 的 表面 张力 强烈 依赖 于 表面 的 取向 即 最 面 类 型 (hkl)。 
> 晶体 外 形 可 根据 Wulff 定律 确定 。 
图 4.49(a) 中 ， 用 一 个 矢量 表示 表面 能 7 : 其 方向 平行 于 表面 法 线 ， 模 与 ?大 小 成 
正比 。 
图 4.49(b) 中 ， 在 ?图 上 每 一 点 作 垂直 于 矢量 的 平面 。 


y(010, 0 





(a) 表 面 能 7 (b) 晶 体 的 平衡 外 形 
图 4.49 Wu 定律 


平衡 晶体 的 外 形 就 是 去 掉 重 倒 区域 后 围 成 的 形状 ， 称 为 Wulff 定 律 。 
> 平衡 条 件 下 晶体 的 外 形 是 由 7 最 小 的 面 构成 的 。 
> 密 排 面 作 表 面 ， 晶 体 的 表面 能 最 低 。 


4.3.2 ” 晶 界 结构 与 能 量 (Structure and Energy of Grain Boundary) 


晶 界 的 分 类 ; 

> 晶 界 的 原子 结构 和 晶 粒 间 的 取向 有 关 ， 晶 粒 间 取向 差 越 大 ， 晶 界 结构 越 复杂 。 

> 根据 晶 粒 间 的 取向 差 大 小 ， 晶 界 分 为 小 角 晶 界 (Low Angle Grain Boundaries) 和 大 角 

晶 界 (High Angle Grain Boundaries) 。 

(1) 两 个 晶 粒 的 位 向 差 9<10”， 称 为 小 角 唱 界 ; 其 中 ， 位 向 差 9<2”， 称 为 亚 晶 界 。 

(2) 两 个 晶 粒 的 位 向 差 6>10”， 称 为 大 角 唱 界 。 

1. 小 角 晶 界 结构 

小 角 晶 界 包 括 倾 转 晶 界 与 扭转 晶 界 两 类 。 倾 转 晶 界 又 包括 对 称 倾 转 晶 界 和 不 对 称 倾 转 
晶 界 。 如 图 4.50 所 示 ， 若 x 是 旋转 轴 ，7z 是 晶 界面 法 线 ， 则 对 于 倾 转 晶 界 ， 旋 转轴 与 晶 界 面 
法 线 垂直 ， 即 xm; 对 扭转 晶 界 ， 旋 转轴 与 晶 界面 法 线 平行 ， 即 zw/z。 
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小 角 晶 界 的 类 型 与 结构 特点 见 表 4-12。 


























人 ) 倾 转 晶 界 (扭转 晶 界 
图 4.50 小 角 晶 界 
表 4-12 小 角 晶 界 的 类 型 与 结构 特点 
类 型 最 界 结构 位 错 间距 
对 称 由 一 系列 平行 丸 位 错 组 成 (图 4.51)。 p=b/ (2sing)=6/0 

倾 转 | 倾 转 晶 界 | 大 多 原子 和 两 侧 点 阵 匹配 很 好 ， 只 有 位 错 核心 匹配 不 好 
晶 界 | 不 对 称 | 晶 界 偏离 对 称 面 位 置 。 Di 各 

倾 转 晶 界 | 由 两 组 不 同 的 刃 位 错 组 成 ( 图 4.52) Qsing” Ocosg 
扭转 晶 界 由 螺 位 错 网 络 组 成 ( 图 4.53) D=b/0 






(a) 对 称 倾 转 晶 界 (b) 对 称 倾 转 英 界 电 镜像 
图 4.51 对 称 倾 转 晶 界 


So 


!| 
SE 
和 

{i 





人 扭转 晶 界 示意 (b) e-ALO, 晶 体 中 的 扭转 晶 界 


图 4.53 扭转 晶 界 
图 4.53(b) 为 -AlO。 晶体 沿 [0001] 最 带 轴 (0001) 面 上 的 小 角 扭转 晶 界 的 TEM 明 场 像 。 


晶 界 为 六 角 位 错 网 络 ， 沿 [1210] 方 向 形成 波浪 带 状 结构 。 左 上 角 为 选取 电子 衍射 花样 。 
(文献 ，E. Tochigi, Y. Kezuka, N. Shibata，etc., Structure of screw dislocations in a (0001)/[0001] 
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low-angle twist grain boundary of alumina (a-Als0;), Acta Materialia, 60 (2012); 1293 1299.) 

2. 小 角 晶 界 的 能 量 

晶 界 能 是 由 晶 界 长 程 应 变 场 的 弹性 能 和 晶 界 小 区 域 原子 相互 作用 的 核心 能 组 成 。 小 角 
晶 界 中 ， 晶 界 能 主要 是 晶 界 应 变 场 的 弹性 能 。 小 角 晶 界 的 结构 是 位 错 网 络 ， 因 此 ， 小 角 晶 
界 的 能 量 就 是 晶 界 上 位 错 组 的 总 能 量 。 

对 于 对 称 倾 转 晶 界 ， 是 由 一 组 间距 D=4b/9 的 平行 为 位 错 组 成 ， 离 开 位 错 距离 大 于 DD 
处 的 弹性 应 力 场 基本 抵消 ， 因 此 ， 唱 界 上 单位 长 度 的 刃 型 位 错 能 量 为 

__Gb ,DD 
E= i n+ (4-8) 

式 中 ，G 为 剪 切 模 量 ，5b 是 柏 氏 矢量 ;v 是 泊 松 比 ，D 为 位 错 间距 ，E. 为 位 错 中 心 能 量 。 


单位 面积 的 界面 能 为 Ys =E/D ， 即 








7 -| 15|ouo+ 尝 Cd9) 

简化 为 
Ye =700(A4 InO) (4-10) 
晶 失 能 是 取向 差 的 函数 。 如 图 4.54 所 示 ， 实 


40506J 光量 件 。  / 线 为 晶 界 能 的 测量 值 ， 虚 线 为 计算 值 。 
测量 值 与 计算 值 在 小 于 15°~ 20" 时 ， 两 者 
符合 很 好 ，7 六 随 8 增 大 而 增 大 ，Yis 在 小 角 时 与 
位 向 敏感 ,大 角度 时 品 界 能 为 常数 。 
式 (4-10) 只 适用 于 小 角 晶 界 。 
6 3. 厌 角 晶 界 结构 与 能 量 
a oy on 当 晶 界 取向 差 大 于 15"。 时， 晶 界 结构 不 能 
图 4.54 日 界 能 的 测量 值 和 计算 值 用 位 错 来 构造 。 
一 般 认为 ， 大 角 晶 界 有 3-4 个 原子 间距 厚 ， 晶 界 原子 匹配 差 ， 断 键 严重 ， 原 子 排列 松 
散 无 规则 ， 能 量 较 高 。 为 降低 能 量 ， 晶 界 处 于 与 两 侧 晶 粒 有 尽 可 能 多 适 配 位 置 的 位 置 。 
大 角 晶 界 原子 排列 可 看 做 两 个 具有 取向 差 的 晶体 点 阵 相互 穿插 形成 的 (图 4.55)， 其 理 
论 模型 有 岛屿 模型 、 重 合 位 置 点 阵 (CSL) 模 型 、O 点 阵 模型 、 完 整 性 位 移 (DSC) 点 阵 模型 等 ， 
可 参考 相关 专业 书籍 。 














(a) 大 角 蝇 界 示意 图 (b) 大 角 晶 界 模型 
图 4.55 大 角 最 界 


TE 


对 于 大 角 晶 界 ， 核 心 能 占 晶 界 能 的 主要 部 分 ， 一 般 晶 界 能 和 取向 差 6 关 系 不 大 ， 近 似 
为 常数 。 曲 界 能 是 表面 能 的 13， 即 为 =Y。/3 。 典 型 金属 的 晶 界 能 在 0.32Jmr(AD 和 0.87 Ji 
(Ni 之 间 。 但 是 对 于 一 些 特殊 取向 的 大 角 晶 界 ， 晶 界 能 量 大 大 降低 ( 表 4-13)。 


表 4-13 一些 金属 不 同 结构 的 晶 界 能 





晶体 。。 | 。 共 格 李 晶 界 /Un) 。 | 。。 非 共 格 这 昌 界 /nn 晶 界 能 /Unrn) 
Cu | 0.021 | 0.498 0.623 








Ag | 0.008 | 0.126 0.337 








不 锈 钢 0.019 0.209 0.835 


在 晶体 变形 或 热处理 中 ， 晶 界 上 原子 完全 共 格 匹配 ， 两 侧 的 晶体 以 界面 为 对 称 面 呈 镜 
面 对 称 关系 ， 这 样 的 晶体 称 为 挛 晶 ， 对 称 界面 称 为 杰 晶 面 或 这 最 界 。， 共 格 挛 晶 界 的 原子 相 
互 匹 配 (图 4.56)， 晶 界 能 最 低 (图 4.57)。 

















0 20 40 60 80 
图 4.56 共 格 挛 晶 界 与 非 共 格 遇 界 结构 示意 图 图 4.571 AI 旋转 轴 <110> 的 对 称 倾 转 晶 界 能 


4.3.3 单 相 多 晶体 中 的 晶 粒 形 魏 (Grain Morphology of Single-phase Polycrystals) 


晶 界 为 高 能 区 ， 有 向 平衡 状态 过 渡 的 趋势 。 从 热力 学 角度 看 ， 晶 界面 积 应 减少 到 极 
小 ， 因 此 ， 材 料 在 经 过 长 时 间 处 理 后 应 长 成 单 晶体 。 但 事实 上 ， 一 般 晶 体 材料 以 多 晶体 状 
态 存在 。 这 是 由 于 从 动力 学 考虑 ， 晶 界 通过 自身 能 量 的 调整 ， 在 晶 界 处 产生 亚 稳 平 衡 ， 晶 
界 能 是 控制 显 微 组 织 形 貌 的 重要 影响 因素 。 

图 4.58 是 Ni-Fe-Mo 合 金 退 火 后 的 单 相 显 微 组 织 照 片 ， 其 中 有 大 角 唱 界 、 小 角 晶 界 、 共 
格 和 非 共 格 挛 晶 界 等 。 组 织 的 形 貌 取决 于 各 晶 粒 在 空间 的 连接 方式 。 


相 II 为 


由 
血 相 I 
相 工 d 





Yi 


图 4.58 Ni -Fe ”Mo 合金 退火 后 显 微 组 织 (X85) ”图 4.59 界面 张力 与 界面 夹 
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在 晶 界 能 (界面 张力 ) 的 作用 下 ， 达 到 平衡 时 的 晶 粒 堆积 规律 如 下 。 

(1) 两 个 晶 粒 相遇 于 1 个 面 ( 晶 面 ); 

(2)3 个 晶 粒 相遇 于 1 条 线 ( 晶 棱 ); 

(3)4 个 晶 粒 相遇 于 一 点 ( 晶 粒 角 隅 )。 

3 个 晶 粒 交汇 于 1 条 晶 棱 上 ， 从 垂直 棱 的 截面 看 (图 4.59)， 唱 界 能 (界面 张力 ) 达 到 平衡 时 ， 
界面 张力 与 界面 间 的 夹 角 的 关系 为 


区 .中 。 渍 

















sin 众 sin 内。 sin (4-11) 
从 式 (4-1D 可 以 看 出 ， 如 果 各 最 粒 的 晶 界 能 相同 ( 单 相 旦 粒 )， 平 衡 时 由 = 内 = 内 =120"。 
遇 克 站 肯 多 晶体 中 的 平衡 和 粕 形 名。 
(D 单 相 多 晶体 平衡 时 ， 与 晶 棱 垂直 的 金 相 磨 面 上 的 晶 界 相交 于 三 线 结 点 ， 夹 角 接 近 


于 120 。 

(2) 为 满足 120” 的 要 求 ， 蝇 粒 边 数 不 同 ， 唱 界 的 高 尚 程度 不 同 (图 4.60)。 

(3) 蝇 粒 的 边 数 为 6 时， 蝇 界 交角 恰好 为 120”( 图 4.60(a))， 因此， 最 理想 的 唱 
粒 形状 为 正六 边 形 蝇 粒 。 

(4) 蝇 粒 的 边 数 小 于 6 时 ， 蝇 界 的 曲率 中 心 在 咒 粒 内 ( 图 4.60(b))。 对 于 小 晶 粒 ， 
边 数 少 ， 曲 率 中 心 在 小 晶 粒 内 ， 因 此 ,小 晶 粒 凹面 向 内 。 

(5) 蝇 粒 的 边 数 大 于 6 时 ， 晶 界 的 曲率 中 心 在 晶 粒 外 (图 4.60(c))。 对 于 大 唱 粒 ， 
边 数 多 ， 曲 率 中 心 在 大 晶 粒 外 ， 因 此 ， 大 晶 粒 的 凹面 向 外 。 

(6) 若 4 个 晶 粒 相交 于 一 条 棱 ; 是 能 量 不 稳定 的 情况 ,在 一 定 条 件 下 会 分 解 为 两 
条 三 唱 界 交汇 的 棱 ( 图 4.61), 即 一 个 四 棱 结 点 要 分 解 为 两 个 三 棱 结 点 。 


= > 
(a) 理想 晶 粒 形 貌 (b) 小 晶 粒 四 面向 内 ”(c) 大 晶 粒 四 面向 外 


图 4.60 晶 粒 形状 与 界面 曲率 图 4.61 四 棱 结 点 分 解 为 三 棱 结 点 


根据 上 述 的 平衡 规律 ， 单 相 多 晶体 平衡 时 ， 在 4 个 棱 相 交 的 角 阳 上， 两 唱 棱 间 的 交角 
应 是 109.5”。 没 有 一 种 规则 多 面体 符合 此 平衡 条 件 ， 最 接近 的 是 规则 十 四 面体 (图 4.62(a))， 
它们 能 填 满 空间 ， 但 棱 之 间 角 度 不 符合 平衡 条 件 。 把 规则 十 四 面体 的 面 和 棱 弯 曲 ， 使 各 楼 
之 间 夹 角 为 109.5”， 分 别称 为 开尔文 (Kelvin)a 十 四 面体 和 B 十 四 面体 (图 4.62(b)、(c))， 它 
们 可 以 堆 井 填 满 空间 又 满足 平衡 条 件 。a 和 8B 十 四 面体 为 单 相 多 晶体 的 完整 晶 粒 形状 模型 。 
图 4.62(d) 是 实际 多 晶体 晶 粒 的 扫描 电镜 形 貌 。 
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人 @ 规则 十 四 面体 。 () B 十 四 面体 人 实际 晶体 中 的 品 粒 


图 4.62 ” 晶 粒 的 形 狐 


4.3.4 ” 晶 界 偏 析 与 晶 界 迁移 (Segregation and Moving of Grain Boundary) 


1. 晶 界 偏 析 (Segregation of Grain Boundary) 

1) 平 衡 偏 析 

一 般 地 ， 晶 界 结构 比 晶 内 结构 松散 ， 溶 质 原子 处 在 最 肉 的 能 量 比 处 在 晶 界 的 能 量 高 ， 
因此 ， 溶 质 原子 有 自发 地 偏 聚 在 晶 界 的 趋势 ， 即 发 生 晶 界 偏 析 ， 从 而 降低 系统 能 量 ， 是 一 
种 平衡 偏 析 。 如 添加 1%Sn 的 Cu-Sn 合 金 ，Sn 置 换 Cu 处 在 晶 格 位 置 时 引起 晶 格 畸变 ， 能 量 升 
高 ， 而 Sn 处 于 唱 界 时 畸变 能 明显 降低 。 

晶 界 偏 析 的 驱动 力 为 溶质 原子 在 晶 内 和 晶 界 的 内 能 差 AE。 

平衡 偏 析 浓 度 为 


AE 
ECE=Cexp— - 
oexp RT (4-12) 


式 中 ，C 为 晶 界 上 溶质 原子 浓度 ; Co 为 晶 内 溶质 原子 浓度 ，AE 为 晶 界 与 品 内 能 量 差 。 

2) 影响 晶 界 偏 析 的 因素 

(1) 温 度 : 温度 升 高 时 ， 由 于 溶质 原子 在 晶 内 和 在 晶 界 的 能 量 差别 减 小 ， 晶 界 偏 析 
减弱 。 

(2) 溶 质 原子 的 固 溶 度 ， 低 溶解 度 溶质 原子 在 品 界 偏 析 的 程度 大 。 

(3) 溶 质 元 素 引 起 的 界面 变化 ， 若 溶质 原子 偏 聚 在 晶 界 ， 降 低 系 统 能 量 ， 称 为 正 吸附 。 
如 Ni、B、C 加 入 Fe 中 。 如 果 溶 质 原子 使 界面 能 提高 ， 则 溶质 原子 在 晶 界 的 浓度 低 ， 称 为 
负 吸 附 。 如 Al 加 入 Fe 中 。 
3) 晶 界 偏 析 的 意义 
原子 在 晶 界 的 偏 析 对 材料 的 很 多 物理 化 学 过 程 起 
重要 作用 ， 如 不 锈 钢 的 敏 化 、 唱 界 腐蚀 、 粉 末 烧 结 过 
程 、 应 力 腐蚀 、 蠕 变 断 裂 ， 济 透 性 和 回 火 脆性 等 ， 从 而 
对 材料 的 力学 、 物 理 及 化 学 性 能 有 着 重要 影响 (图 4.63)。 

有 害 影响 : 氧 、 磷 及 脆性 夹杂 物 在 唱 界 的 偏 析 ， 
可 以 降低 唱 界 结合 力 ， 使 材料 脆性 增 大 。 : 

有 益 影响 ， 钢 中 01%6B 在 晶 界 偏 聚 可 以 提高 室温 塑性 。 图 4.63 Mo/Al,O, 复合 材料 的 TEM 像 
中 、 低 碳 钢 中 加 入 0.0005%~0.003%B， 偏 聚 在 唱 界 ， 可 〈 纳 米 Mo 颗粒 沉积 在 ALO, 晶 界 上 。 


降低 晶 界 能 ， 提 高 淳 透 性 。 Mo 的 含量 和 尺寸 决定 了 其 分 布 于 晶 内 
还 是 晶 界 ) 
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2. 晶 界 迁 移 (Moving of Grain Boundary) 

晶 界 迁 移 可 理解 为 晶 界 在 其 法 线 方向 上 的 位 移 ， 微 观 上 ， 是 通过 晶 粒 边缘 上 的 原子 向 
邻近 晶 粒 的 跳动 实现 的 。 结 晶 过 程 中 晶 粒 的 长 大 就 是 通过 界面 迁移 实现 的 。 

和 > 晶 界 迁 移 的 驱动 力 为 晶 界 两 侧 的 化 学 位 差 。 

如 图 4.64 所 示 ， 晶 粒 1 和 2 之 间 的 界面 为 曲面 时 ， 为 保持 界面 平衡 ， 

11] 当 界面 凹 侧 压力 大 于 凸 侧 ， 晶 粒 1 化 学 位 高 ， 原 子 易 跳 入 晶 粒 2， 晶 界 向 

晶 粒 1 方向 即 曲率 中 心 方向 移动 ， 使 晶 界 变 直 ， 减 小 总 界面 能 。 因 此 

图 4.64 ， 晶 界 迁 移 对 于 单 相合 金 三 叉 晶 校 上 的 角 为 120” (图 4.60(a))。 若 晶 界 两 侧 的 晶 粒 
状态 相同 ， 唱 界 平 直 ， 则 蝇 界 两 侧 无 化 学 位 差 ， 晶 界 无 迁移 。 

> 晶 界 移动 的 结果 : 

在 图 4.60(b)、(o) 中 ， 一 个 弯曲 的 蝇 界 会 受到 一 个 指向 曲率 中 心 的 力 ， 晶 界 向 叫 侧 移动 ， 
使 系统 能 量 降 低 。 因 此 ， 晶 界 向 小 晶 粒 一 侧 移动 ， 使 小 晶 粒 更 小 ,大 晶 粒 更 大 ， 即 昌 界 移 
动 的 结果 是 大 晶 粒 吞并 小 晶 粒 。 

图 4.65 中 ， 边 数 大 于 6 的 晶 粒 ， 晶 界外 凹 ， 边 数 小 于 6 的 刘 粒 ， 晶 界外 凸 。 由 于 界面 张 
力作 用 ， 晶 界 总 是 向 曲率 中 心 移动 。 因 此 ， 边 数 大 于 6 的 晶 粒 趋 于 长 大 (如 晶 粒 2 和 3)， 边 数 
小 于 6 的 晶 粒 趋 于 缩小 (如 晶 粒 1、4 和 5)。 

















~ 




















图 4.65 埠 界 移动 与 晶 粒 长 大 


> 影响 界面 迁移 的 因素 如 下 。 

(1) 温度 : 温度 对 晶 界 迁移 率 影响 很 大 。 温 度 升 高 ， 原 子 扩 散 速率 增加 ， 晶 界 迁 移 率 
显著 提高 。 

(2) 溶质 或 杂质 原子 : 少量 溶质 或 杂质 原子 就 会 对 晶 界 迁移 产生 显著 影响 。 如 极 微量 
的 Sn(0.002%) 就 使 Pb 的 晶 界 迁移 速率 降低 为 原来 的 千 分 之 一 。 

(3) 第 二 相 颗 粒 : 当 晶 界 上 存在 第 二 相 颗粒 时 ， 一 般 会 阻碍 晶 界 的 迁移 。 当 阻力 与 动 
力 (化 学 位 ) 相 等 时 ， 晶 界 迁 移 停 止 。 第 二 相 的 体积 分 数 越 大 、 颗 粒 尺 寸 越 小 ， 均 匀 弥 散 分 
布 ， 对 晶 界 迁移 的 阻力 越 大 ， 使 材料 强度 提高 ， 称 为 第 二 相 强 化 ， 也 称 为 沉淀 强化 或 弥散 
强化 ， 是 材料 强化 的 四 大 机 制 之 一 。 

(4) 晶 粒 的 位 向 : 小 角 晶 界 主要 由 位 错 组 成 ， 晶 界 迁 移 是 以 位 错 的 滑 移 和 攀 移 方式 进行 的 
所 需 原子 扩散 的 距离 是 晶 界 位 错 间 的 距离 ， 大 角 晶 界 的 迁移 主要 是 通过 原子 的 热 激 活 跳动 进 
行 ， 原 子 扩散 距离 只 约 为 晶 界 宽度 。 因 此 ， 大 角 晶 界 迁 移 速度 快 ， 小 角 晶 界 迁移 速度 慢 。 
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4.3.5 相 界 (Interphase Boundary) 
若 相 邻 晶 粒 界面 两 侧 属 于 不 同 的 相 ， 则 它们 之 间 的 界面 称 为 相 界 。 


1. 相 界 的 分 类 
于 不 同 相 的 结构 对 称 性 、 点 阵 参数 或 键 合 类 型 的 不 同 ， 使 相 界 结构 较为 复杂 。 根 据 
界面 上 原子 排列 结构 的 不 同 ， 可 把 固体 中 的 相 界 分 为 共 格 、 半 共 格 和 非 共 格 相 界 3 类 。 

1) 共 格 相 界 

界面 上 原子 同时 处 于 两 个 相 邻 点 阵 的 结 点 上 ， 即 界面 原子 完全 相互 匹配 ， 称 为 共 格 相 























界 (图 4.66)。 
ao 
da 
[1 a 
Qa 
B ; B B 
ead 
ap 局 人 
和 区 相 结 相 引 同 两 相 结构 不 同 ， 天 应 变 的 共 格 相 界 。。 (9 有 应 变 的 共 格 相 界 


图 本 66_ 共 格 相 界 


图 4.66(a) 中 ，a 和 B 两 相 结构 完全 相同 ; 蝇 格 常数 相等 ， 即 aa=aB, 形成 无 应 变 的 共 格 相 界 。 图 4.66(b) 
中 ，Q 和 B 两 相 结构 不 同 ， 但 在 界面 上 吉 阵 参数 相同 ， 原 子 间距 相同 ， 形 成 无 应 变 的 共 格 相 界 面 。 例 如 ， 
Cu-Si 合金 中 ，fec 结构 的 富 Cu 相 {IEI) 面 和 hep 结构 的 富强 相 (0001) 面 上 的 点 阵 套数 和 原子 间距 相同 ， 
因此 ， 这 两 相沿 密 排 面 和 密 菲 方向 形成 共 格 相 界 ， 有 取向 关系 : (111)iJ/(0001),ww。 图 4.66(c) 中 ， 界 面 上 
原子 间距 不 同 ， 通 过 一 个 或 两 个 点 阵 畸 变 后 保持 共 格 六 .引起 共 格 畸 变 。 新 相 与 母 相 比 容 不 同 产生 弹性 应 
变 和 应 力 而 增加 的 能 量 ,“ 称 为 弹性 应 变 能 。 

2) 半 共 格 相 界 

如 图 4.67 所 示 ， 当 界面 两 侧 c 和 有 两 相 的 结构 相似 ， 原 子 间距 ae 和 ap 相差 不 大 时 (<25%)， 
原子 间 的 错 配 可 通过 刃 位 错 周 期 地 调整 补偿 ， 使 大 部 分 区 域 
仅 有 很 小 的 弹性 畸变 形成 共 格 关系 ， 这 样 的 相 界 称 为 半 共 格 Dv 
相 界 。 

半 共 格 相 界 的 相 界 结构 与 小 角 晶 界 类 似 。 1 

3) 非 共 格 界面 6 

两 相 a 和 B 在 相 界 面 处 的 原子 排列 相差 很 大 时 (>25%), 形 Bo 
成 非 共 格 界面 。 非 共 格 相 界 与 大 角 唱 界 相似 (图 4.55(b))， 界 a ‘ 
面 基 本 无 序 ， 可 看 做 是 原子 不 规则 排列 的 很 薄 的 过 渡 层 。 

2. 多 相 组 织 形 和 A 

相 界 和 晶 界 一 样 都 是 高 能 区 ， 从 热力 学 上 ， 应 尽 可 能 减少 相 界 面积 ， 相 界 能 对 控制 材 
料 的 显 微 组 织 形 貌 有 重要 作用 。 由 基体 和 第 二 相 组 成 的 多 相 组 织 中 ， 第 二 相 在 基体 中 有 4 


种 位 置 ， 晶 粒 内 部 、 晶 界 、 晶 棱 和 晶 角 。 
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1) 晶 粒 内 部 的 第 二 相 
假设 第 二 相 与 基体 间 的 总 的 界面 能 为 24#%， 形 成 第 二 相 时 引起 的 弹性 应 变 能 为 AG, ; 
当 总 界面 能 24%+A G, 最 小 时 ， 第 二 相 达 到 稳定 形 貌 。 
最 粒 内 部 的 第 二 相 会 长 成 什么 形状 ? 其 形 瑶 由 什么 因素 决定 呢 ? 
> 第 二 相 的 形 貌 由 表面 能 和 弹性 应 变 能 两 个 相互 竞争 的 因素 决定 ， 即 表面 能 和 弹性 应 
变 能 各 自 都 趋向 于 最 小 值 。 





图 4.68 是 弹性 应 变 能 与 形状 的 关系 ， 考 虑 一 个 半 轴 分 
别 为 c 和 a 的 椭 球 状 第 二 相 ，f(c/a) 函 数 是 考虑 形状 影响 的 
弹性 应 变 能 因子 。 
> 当 体 积 一 定时 , 球状 (c/a = 1) 的 弹性 应 变 能 最 高 ， 
薄片 状 或 圆 盘 状 (c/a 一 0) 的 应 变 能 很 低 ， 针 状 (c/a = ) 
的 应 变 能 在 二 者 之 间 。 
> 当 表 面 能 趋向 于 最 低 时 ， 吻 形成 球状 或 等 轴 状 析出 
图 4.68 ”弹性 应 变 能 与 形状 的 关系 物 ， 并 且 出 现 小 平面 ， 在 其 所 有 面 上 比 表面 能 都 最 小 。 

> 因此 ， 第 二 相 析 出 物 的 形状 取决 于 表面 能 和 弹性 应 
变 能 哪个 更 占 优势 : 为 减 小 表面 能 ， 析 出 物 形状 趋向 于 球状 或 等 轴 状 ; 车 要 使 弹性 
应 变 能 最 小 ， 析 出 物 形状 趋向 于 薄片 状 或 圆 盘 状 。 在 共 格 和 半 共 格 析出 物 中 ， 弹 性 
应 变 保证 共 格 界面 处 晶 格 之 间 的 平滑 匹配 ( 图 4.69)。 



































(8) 共 格 界面 (b) 半 共 格 界面 (0) 非 共 格 界面 
图 4.69 析出 物 形状 与 界面 结构 


2) 晶 界 、 晶 棱 和 晶 角 上 的 第 二 相 
当 第 二 相 (B) 在 基体 (0) 的 晶 界 存在 时 ， 第 二 相 在 两 个 晶 粒 间 张 开 的 角度 9 称 为 二 面 角 
(图 4.70(a))。 Yan 为 a 相间 的 界面 张力 ， 7o8 为 a 相 和 B 相 间 的 界面 张力 ， 在 平衡 条 件 下 ， 有 
Yun = 2yop cosg (4-13) 

9 的 大 小 决定 了 第 二 相 的 形 貌 ， 如 图 4.70(b) 所 示 。 

> 4=180” 时 ，a 相 和 B 相 完 全 不 润 湿 ，B 呈 球 状 。 

>0=0”， 即 Yop 志 Yu 时 ，Q 和 有 相 完全 涧 湿 ，B 相 在 a 相 晶 界 上 完全 铺展 开 来 ， 形 成 
连续 薄膜 。 

> 当 0 角 从 0"” 逐渐 增加 时 ，B 相 在 a 相 的 晶 界 分 布 逐 渐变 为 在 a 相 的 晶 棱 和 角 隅 上 
的 分 布 : 
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pb 旺 球状 
6=: 2 一 < 一 B 呈 双 球 冠状 
Yap 
a 
B---6 是 
人 -mm 上 一 8 旦 连续 注 膜 状 
晶 界 遇 模 


Yop 
(a) 二 面 角 与 界面 张力 平衡 (b) 晶 界 与 晶 棱 上 的 第 二 相形 状 
图 4.70 晶 界 上 的 第 二 相 摇 


(1) =60” 时 ，B 相沿 晶 棱 渗入 ， 形 成 B 相 的 网 络 骨 架 ( 图 4.71(a))。 
(2) 疆 120” 时 ，8B 相 为 双 球 冠状 ， 形 成 曲面 四 面体 (图 4.71(b))s 


5 


人 沿 晶 棱 网 络 0-60” 1 “。 (b) 曲面 四 面体 0120” 
图 4.71 昂 榨 和 唱 角 上 第 二 相 的 形 貌 


加 第 二 机 计 的 应 用 

第 二 相 的 形态 、 大 小 数量、 分 布 对 材料 的 力学 < 物理 和 化 学 性 能 有 着 重要 影响 。 如 
果 第 二 相 呈 细 、 小 、 匀 (均匀 分 布 )、 圆 (圆润 、 无 尖锐 棱角 ) 状 态 ， 可 提高 材料 的 强度 。 例 
如 ， 镍 基 合金 有 很 好 的 抗 晶 间 腐蚀 和 应 力 腐蚀 性 能 ， 广 泛 用 于 核电 厂 的 水 反应 堆 和 蒸汽 
发 生 器 管道 等 其 组 织 中 碳化 物 的 形态 及 其 在 晶 界 的 分 布 对 材料 的 耐 蚀 性 能 有 重要 影响 
(图 4.72)。 





图 4.72 Ni-30Cr-10Fe 合金 中 碳化 物 最 界 沉积 形 魏 ( 电子 背 散射 衍射 像 (EBSD)) 
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第 二 相 的 分 布设 计 对 粉末 冶金 及 陶瓷 材料 的 液 相 烧 结 很 重要 。 液 相 烧 结 的 关键 是 选择 








一 种 合适 的 助 烧 剂 ， 在 烧 成 温度 初始 阶段 形成 合适 黏度 的 液 相 ， 使 它 与 晶 粒 有 互 溶 作 




















增加 液 相 与 唱 粒 的 浸润 性 ， 使 材料 致密 化 。 在 烧 成 后 期 ， 随 成 分 的 变化 ， 固 液 两 相 6 角 增 
大 ， 液 相聚 集 到 晶 粒 的 交界 处 ， 使 材料 进一步 致密 化 。 在 硬 质 合金 烧结 时 ， 也 是 利用 了 黏 








结 金属 Co 对 WC 的 良好 浸润 性 。 


四 品 办 的 性 质 
(1) 唱 界 原子 排列 不 规则 ， 有 空位 、 位 错 、 键 变形 等 缺陷 ， 处 于 应 力 畸 变 状态 
(2) 晶 界 易 受 腐蚀 ( 热 侵蚀 和 化 学 腐蚀 )， 可 依 此 制备 显微镜 试 样 ， 观察 组 织 的 机 
观 形 貌 ( 包括 晶 粒 的 大 小 、 形 状 、 分 布 、 唱 界 特点 等 )。 
(6) 蝇 界 处 于 高 能 坊 ， 成 为 新 相 的 形 核 区 域 ， | 
(4) 晶 界 是 原子 (离子 ) 快速 扩散 的 通道 ， 是 扩散 的 机 制 之 一 。 
(5) 品 办 易 引 起 杂质 原子 (离子 ) 的 含 么 ( 析 )， 以 降低 晶 站 能 ， 
(6) 当 位 错 滑 移 到 晶 界 时 ， 直接 越过 蝇 界 达到 相 银 晶 粒 的 可 能 性 非常 小 ， 此 ， 
晶 界 阻碍 位 错 的 运动 ， 可 提高 材料 的 强度 。 细 化 晶 粒 是 材料 的 强化 机 制 之 一 。 
(7) 晶 界 处 熔点 低 于 晶 粒 内 ， 在 高 温 下 ， 蝇 界 强度 首先 降低 ， 晶 界 先 熔化 。 因 此 ， 
对 于 高 温 下 使 用 的 晶体 材料 ， 应 减少 晶 界 面积 。 
(8) 蝇 界 向 小 蝇 粒 一 侧 移动 ， 使 大 吉 欠 吞并 小 唱 粒 而 长 大 。 


【习题 】Question 


















































基础 练习 

一 、 填 空 题 

1. 按 几 何 组 态 ， 晶 体 中 的 缺陷 分 为 、 放 和 体 缺 陷 。 

2. 点 缺陷 主要 包括 、 、 ; 线 缺 陷 有 ; 面 缺陷 包括 

等 。 

3. 描述 位 错 性 质 及 特征 的 是 

4. 位 错 的 类 型 有 、 和 s 

5. 位 错 线 与 柏 氏 矢量 垂直 的 位 错 六 ， 位 错 线 与 柏 氏 矢量 平行 的 位 错 称 
为 

6. 位 错 的 基本 运动 方式 有 和 s 

和 位 错 可 以 滑 移 和 攀 移 ， 位 错 可 以 滑 移 而 不 攀 移 ， 能 进行 交 滑 移 的 
位 错 必 然 是 。 

8. 位 错 滑 移 一 般 沿 着 晶体 的 _( 面 ) 和 (方向 ) 进 行 。 

9. 柏 氏 矢量 实际 上 反应 了 位 错 线 周 围 区 域 的 大 小 和 方向 。 

10. 两 平行 同 号 螺 位 错 间 的 作用 力 为 (引力 或 斥 力 ) 。 
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11. 全 位 错 是 ;不 全 位 错 是 

12 体 心 立方 和 面 心 立方 唱 格 的 单位 位 错 的 柏 氏 矢量 分 别 可 表示 成 和 

13. 面 心 立方 晶体 的 不 全 位 错 类 型 主要 有 和 ， 柏 氏 矢 量 分 别 
NH  -x 。 只 能 发 生 攀 移 运动 的 位 错 是 ” ___。 

14. 位 错 间 转化 (位 错 反 应 ) 要 满足 的 条 件 有 和 

15. 两 个 不 全 位 错 夹 一 片 层 错 的 位 错 称 为 位 错 。 

16. 表 面 能 来 源 于 ; 一 般 地 ， 割 断 的 键 数 ， 表 面 能 越 高 。 表 面 割 断 
的 键 数 _ ， 表 面 能 最 低 。 因 此 ， 晶 体 的 外 表面 一 般 为 __ 

17. 根据 晶 粒 取向 差 的 大 小 ， 唱 界 分 为 “和 3 

18. 小 角 晶 界 分 为 ” 和 。 倾 转 晶 界 由 位 错 构成 ， 扭 转 晶 界 
_ 位 错 构成 。 

19. 晶 界 迁移 的 驱动 力 是 。 晶 界 移动 的 结果 是 小 晶 粒 ， 大 晶 
粒 

20 具有 不 同 结 告 构 的 两 相 之 间 的 界面 称 为 

21. 根据 两 相 界面 上 的 原子 排列 ， 相 界 分 为 和 

22. 在 晶 粒 内 部 形成 第 二 相 时 ， 若 第 二 相 和 基体 之 间 的 界面 能 大 ， 则 其 形状 一 般 
为 ” ， 若 要 减少 弹性 应 变 能 ， 一 般 会 长 成 -形状 。 

23. 单 相 多 晶体 平衡 时 一 般 规 律 是 两 个 晶 粒 相遇 于 ， 三 个 晶 粒 相遇 
E ， 四 个 晶 粒 相遇 于 “~ 

二 、 分 析 题 


1. 画 一 个 方形 位 错 环 ，(1) 在 此 平面 上 画 出 柏 氏 矢量 ， 使 其 平行 于 位 错 环 的 其 中 一 边 ， 
任意 选择 并 画 出 位 错 线 方向 ， 据 此 指出 位 错 环 各 段 的 性 质 。(2) 能 否 使 该 位 错 环 处 处 为 刃 位 
错 ? (3) 能 否 使 该 位 错 环 处 处 为 螺 位 错 ? 

2. 在 滑 移 面 上 有 一 位 错 环 ， 柏 氏 矢量 为 5， 位 错 环 的 方向 和 柏 氏 矢量 的 方向 如 图 4.73 所 示 。 

(D) 指 出 位 错 环 各 段 的 性 质 。(2) 能 否 使 该 位 错 环 处 处 为 刃 位 错 ? (3) 能 否 使 该 位 错 环 处 
处 为 螺 位 错 ? (4) 该 位 错 环 滑 移出 晶体 后 ， 晶 体 有 怎样 的 滑动 (大 小 和 方向 ) ? 





图 4.73 分 析 题 2 图 


3. 试 分 析 在 fcc 中 ， 下 列 位 错 反应 能 否 进行 ?并 指出 其 中 3 个 位 错 的 性 质 类 型 ? 反应 后 生 
成 的 新 位 错 能 否 在 滑 移 面 上 运动 ? 


1 1 Fr 1 
zl[10d]+ aol] >30[] 


4. 比较 刃 位 错 和 螺 位 错 的 异同 点 。 
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拓展 练习 





一 、 选 择 题 
1. 按照 晶体 结构 缺陷 形成 的 原因 ， 可 将 晶体 结构 缺陷 的 类 型 分 为 (。 “)。 
A. 热 缺 陷 B. 杂质 缺陷 
C. 非 化 学 计量 缺陷 D. A+B+C 
2. 点 缺陷 与 材料 的 电学 性 质 、 光 学 性 质 、 材 料 的 高 温 动力 学 过 程 等 有 关 ， 以 下 点 缺陷 
中 属于 本 征 缺 陷 的 是 (。”)。 
A. 弗兰克 尔 缺 陷 。 B. 肖 脱 基 缺 陷 C. 杂质 缺陷 D. A+B 
3. 原子 迁移 到 间隙 中 形成 空位 -间隙 对 的 点 缺陷 称 为 (  )。 
A. 肖 脱 基 缺 陷 B.Frank 缺 陷 C. 堆 埃 层 错 


4. 对 于 形成 杂质 缺陷 而 言 ， 低 价 正 离子 占据 高 价 正 离子 位 置 时 ， 该 位 置 带 有 负电 荷 ， 
为 了 保持 电 中 性 ， 会 产生 (  )。 
A. 负离子 空位 B. 间隙 正 离子 C. 间隙 负离子 D.A 或 B 
5. 对 于 形成 杂质 缺陷 而 言 ， 高 价 正 离子 占据 低 价 正 离子 位 置 时 ， 该 位 置 带 有 正 电荷 ， 
为 了 保持 电 中 性 ， 会 产生 ( 。 )。 
A. 正 离子 空位 B. 间隙 负离子 C: 负离子 空位 D.A 或 B 
6. 晶体 中 的 热 缺 陷 的 浓度 随 温度 的 升 高 而 增加 ， 其 变化 规律 是 (  )。 








A. 线性 增加 B. 呈 指 数 规律 增加 
C. 无 规律 D. 线性 减少 
7. 热 缺陷 也 称 本 征 缺 陷 ， 汪 指 由 热 起 伏 的 原因 所 产生 的 空位 或 间隙 质点 (原子 或 离子 )。 
当 离 子 晶 体 生成 肖 脱 基 缺 陷 时 ,;(”” )。 





A. 正 离子 空位 和 负离子 空位 是 同时 成 对 产生 的 ， 同 时 伴随 晶体 体积 的 缩小 
B. 正 离子 空位 和 负离子 空位 是 同时 成 对 产生 的 ， 同 时 伴随 晶体 体积 的 增加 
C. 正 离 也 空位 和 负离子 间隙 是 同时 残 对 产生 的 ， 同 时 伴随 晶体 体积 的 增加 
D. 正 离子 间隙 和 负离子 空位 是 同时 成 对 产生 的 ， 同 时 伴随 晶体 体积 的 增加 
8. 热 缺 陷 也 称 本 征 缺 陷 ， 是 指 由 热 起 伏 的 原因 所 产生 的 空位 或 间隙 质点 (原子 或 离子 )。 
生成 弗兰克 尔 缺 陷 时 ，( ” )。 
A. 间隙 和 空位 质点 同时 成 对 出 现 
B. 正 离子 空位 和 负离子 空位 同时 成 对 出 现 
C. 正 离子 间隙 和 负离子 间隙 同时 成 对 出 现 
D. 正 离子 间隙 和 位 错 同时 成 对 出 现 
9. 位 错 的 具有 重要 的 性 质 ， 下 列 说 法 不 正确 的 是 ( )。 
A. 位 错 不 一 定 是 直线 B. 位 错 是 已 滑 移 区 和 未 滑 移 区 的 边界 
C. 位 错 可 以 中 断 于 晶体 内 部 D. 位 错 不 能 中 断 于 晶体 内 部 
10. 位 错 的 ( ” ) 是 指 在 热 缺 陷 的 作用 下 ， 位 错 在 垂直 滑 移 方向 的 运动 ， 结 果 导 致 空位 
或 间隙 原子 的 增殖 或 减少 。 
A. 攀 移 B. 滑 移 C. 增殖 D. 减少 
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11. 位 错 的 运动 包括 位 错 的 滑 移 和 位 错 的 攀 移 ， 其 中 ( 。 )。 
A. 螺 位 错 只 作 滑 移 ， 刃 位 错 既 可 滑 移 又 可 攀 移 

B. 刃 位 错 只 作 滑 移 ， 螺 位 错 只 作 攀 移 

C. 螺 位 错 只 作 攀 移 ， 刃 位 错 既 可 滑 移 又 可 攀 移 

D. 螺 位 错 只 作 滑 移 ， 刃 位 错 只 作 攀 移 

12. 刃 位 错 的 滑 移 方向 与 位 错 线 之 间 的 几何 关系 是 ( “)。 


A. 垂直 B. 平 行 cA 
13. 能 进行 攀 移 的 位 错 必然 是 (。”)。 
A. 刃 位 错 B. 螺 位 错 C. 混合 位 错 


14. 位 错 在 切 应 力作 用 下 可 沿 着 滑 移 面 移动 ， 位 错 线 的 运动 方向 为 ( “)。 
A. 和 柏 氏 矢量 方向 相同 
B. 和 位 错 线 的 方向 相同 
C. 与 位 错 线 的 方向 垂直 
D. 刃 位 错 与 位 错 线 垂直 ， 螺 位 错 与 位 错 线 平行 

15. 位 错 的 滑 移 是 指 位 错 在 ( 。 ) 作 用 下 ， 在 滑 移 面 上 的 运动 ， 结 果 导 致 永久 形变 。 
A. 外 力 B. 热 应 力 Cx 化 学 力 D. 结构 应 力 

16. 晶体 在 滑 移 过 程 中 , (。 )。 

A. 由 于 位 错 不 断 滑 出 滑 移 面 ， 位 错 密度 随 形变 量 的 增加 而 减少 

B. 由 于 位 错 的 增殖 ， 位 错 密度 随 形 变量 的 增加 而 增加 

C. 由 于 晶 界 不 断 吸收 位 错 ; 位 错 密度 随 形变 量 的 增加 而 减少 

D. 由 于 位 错 的 消失 (移出 滑 移 面 ) 和 增殖 的 共同 作用 过 位 错 的 密度 基本 不 变 
17. 强化 金属 材料 的 各 种 手段 ， 考 虑 出 发 点 都 在 于 (“” )。 

A. 制作 无 缺陷 的 晶体 或 设置 位 错 运动 的 障碍 

B. 使 位 错 增殖 

C. 适当 减少 位 错 

18. 层 错 和 不 完全 位 错 之 间 的 关系 是 ( 。 )。 

A. 层 错 和 不 完全 位 错 交 蔡 出 现 

B. 层 错 和 不 完全 位 错 能 量 相同 

C. 层 错 能 越 高 ， 不 完全 位 错 柏 氏 矢量 的 模 越 小 

D. 不 完全 位 错 总 是 出 现在 层 错 和 完整 晶 壁 的 交界 处 

19. 位 错 交 截 后 原来 的 位 错 线 为 折线 ， 若 ( 。 )。 

A. 折线 和 原来 的 位 错 线 柏 氏 矢 量 相同 ， 则 称 为 扭 折 ， 和 否则 称 为 割 阶 

B. 折线 和 原来 的 位 错 线 柏 氏 矢量 不 同 ， 则 称 为 扭 折 ， 和 否则 称 为 割 阶 

C. 折线 在 原来 的 滑 移 面 上 ， 则 称 为 扭 折 折线 和 原来 的 滑 移 面 垂直 称 为 割 阶 
D. 折线 在 原来 的 滑 移 面 上 ， 则 称 为 割 阶 折线 和 原来 的 滑 移 面 垂直 称 为 扭 折 

20. 位 错 上 的 割 阶 是 在 (  ) 过 程 中 形成 的 。 

A. 交 滑 移 B. 复 滑 移 C. 李 生 D. 交割 
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21. 下 列 关 于 晶 界 的 说 法 错误 的 是 ( 。 )。 
A. 晶 界 上 原子 与 晶体 内 部 的 原子 是 不 同 的 
B. 晶 界 上 原子 的 堆积 较 晶 体内 部 疏松 
C. 蝇 界 是 原子 、 空 位 快速 扩散 的 主要 通道 


D. 晶 界 易 受 腐蚀 
22. 大 角 唱 界 具 有 ( 。 ) 个 自由 度 。 
A. 3 B. 4 5 





23. 正 晶 界 一 般 是 由 位 错 构成 的 ， 通 常 ( )。 
A. 亚 晶 界 位 相差 越 大 ， 亚 晶 界 上 的 位 错 密度 越 高 
B. 亚 唱 界 位 相差 越 大 ， 亚 晶 界 上 的 位 错 密度 越 低 
C. 亚 晶 界 上 的 位 错 密度 的 高 低 与 亚 晶 界 位 相差 关系 不 大 
D. 以 上 都 不 对 
二 、 判 断 题 
1. 对 于 螺 位 错 ， 其 柏 氏 矢量 平行 于 位 错 线 ， 因 此 纯 螺 位 错 只 能 有 一 条 直线 。 
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2. 以 晶 界 能 降低 为 晶 粒 长 大 驱动 力 时 ， 晶 界 迁 移 总 是 向 着 晶 界 曲率 中 心 方向 。( 


3. 晶 粒 长 大 过 程 中 ， 大 角 晶 界 具 有 比较 快 的 迁移 速度 。 

4. 肖 脱 基 缺 陷 是 原子 迁移 到 间 阶 中 形成 的 空位 -间隙 对 。 

5. 位 错 线 只 能 终止 在 晶体 表面 或 界面 止 ， 而 不 能 中 止 于 晶体 内 部 。 

6. 滑 移 时 ， 刃 位 错 的 运动 方向 始终 乎 行 于 位 错 线 ， 而 垂直 于 柏 氏 矢 量 。 
7. 晶体 表面 一 般 为 原子 密度 最 小 的 面 。 


三 、 结 合 高 分 子 材料 的 结构 特点 ， 分 析 其 缺陷 类 型 。 


( 


一 一 一 一 
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第 5 章 非 晶体 与 准 晶 结 构 
Chapter5 Amorphous and Quasicrystal Structure 





1 
人 对 和 性/ 
a 





玻璃 结构 的 构成 ， 典 型 的 玻璃 
结构 模型 ， 玻 璃 结构 特点 及 其 验 
证 ， 玻 璃 的 结构 参数 ， 玻 璃 的 性 质 


非 晶 态 合金 的 形成 条 件 
金属 玻璃 的 制备 方法 
金属 玻璃 的 结构 特点 
金属 玻璃 的 性 能 特点 与 应 用 


非 晶 聚 合 物 的 形成 ， 
非 晶 聚 合 物 结构 模型 


准 晶体 的 对 称 性 
准 晶 的 形成 
准 晶 的 性 能 及 应 用 
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秽 导入 案例 | 爹 属 玻璃 和 准 晶体 的 发 现 (Discovery of Metalic Glass and Quasicrystals) 


金属 玻璃 的 发 现 

1934 年 ,德国 科学 家 克 雷 默 (Kramer) 第 一 次 用 气相 沉积 法 制备 出 金属 玻璃 薄膜 。 
1950 年 ， 治 金 学 家 学 布 伦 纳 (Brenner) 等 人 用 电 沉 积 法 制 出 了 
Ni-P 金属 玻璃 。1960 年 ， 美 国 加 州 理 工学 院 的 皮 .杜威 (Pol 
Duwez) 和 他 的 博士 生 William Klement 等 首先 发 现 某 些 液 相 贵 
金属 合金 熔 体 喷射 到 高 速 旋转 的 铜 辊 上 ， 以 每 秒 一 百 万 度 的 冷 
却 速 度 快 速 冷 却 熔 体 ， 第 一 次 制备 得 到 了 不 透亮 的 Au75Si25 
非 晶 态 金属 玻璃 条 带 。 当 时 的 一 位 物理 学 家 曾 嘲 讽 地 说 这 是 一 
种 “ 愚 大 的 合金 ” 。 半 个 世纪 以 来 ， 金 属 玻璃 已 经 从 当初 “ 愚 
春 的 合金 ”， 发 展 成 为 如 今 航天 、 航 空 等 高 技术 领域 和 高 档 
手表 、 手 机 等 时 尚 品 争 相 选 用 的 材料 。 

1971 年 ， 美国 陈 稚 寿 等 采用 快 冷 连 铸 扎 辊 法 制 成 多 种 铁 基 
非 晶 态 合金 的 薄 带 和 细 丝 ， 并 正式 命名 为 “人 金属 玻璃 (MIeiglas?"0)”， 以 商品 形式 出 售 。 
但 除了 少数 贵金属 合金 体系 ， 如 了 Pd-Ni-P 等 能 获得 块 体 非 蝇 合金 外 ， 其 他 合金 体系 的 临 
界 尺 寸 仍 局 限 在 毫米 量 级 以 下 。1995 年 ， 日 本 东北 大 学 的 井上 明 久 (A.Inoue) 等 利用 铜 
模 喷 铸 法 首次 获得 了 直径 2mm 的 铁 基 块 体 非 列 合 金 ， 揭 开 了 块 体 非 晶 合 金莲 勃发 展 的 
序幕 。 经 过 研究 者 们 近 二 十 年 的 不 懈 努 力 ， 不 少 非 晶 合 金 的 临界 尺寸 已 相继 突破 厘米 
量 级 。 





Pol Duwez 


准 晶体 的 发 现 

2011 年 10 月， 以色列 理工 学 院 教 授 丹 尼 尔 * 谢 德 曼 (Daniel Shechtman) 凭借 “在 

pg 准 晶 体 领 域内 的 发 现 ” 独 自 
获得 年 度 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
D.Shechtman 1941 年 出 生 在 
以 色 列 港口 城市 特拉维夫 ， 在 
美国 能 源 部 埃 姆 斯 实验 室 从 事 
研究 工作 ， 还 是 美国 艾 奥 瓦 州 
立 大 学 的 教授 。 他 曾 于 1998 
年 获得 以 色 列 物理 学 奖 ，1989 





【参考 图 文 】 Danicl Shechtman 文章 中 和 
的 五 重 对 称 性 电子 衍射 斑 1982 年 4 月 8 日 ， 
D.Shechtman 在 融化 后 急 冷凝 


固 的 Al-Mn 合金 中 发 现 了 一 种 二 十 面体 的 奇特 结构 ， 原 子 以 一 种 非 周期 性 的 有 序 排 列 
方式 组 合 ， 具 有 五 重 旋转 对 称 性 但 并 无 平移 周期 性 。1984 年 ，Daniel Shechtman 发 表 
论文 “一 种 长 程 有 序 但 是 不 具有 平移 对 称 性 的 金属 相 ”(Metallic Phase with Long-Range 
Orientational Order and No Translational Symmetry)。 

这 种 结构 因为 缺少 空间 周期 性 所 以 不 是 晶体 ， 但 又 不 像 非 晶体 ， 该 结构 具有 完美 的 
长 程 有 序 ， 称 为 准 晶体 。 
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当时 ,提出 准 晶体 假设 后 ，D.Shechtman 受到 了 园 内 人 嘲笑 并 被 所 属 研究 团体 要 求 
另 谋 高 就 。 被 美国 化 学 泰斗 鸳 林 (Linus Pauling， 两 次 诺 贝 尔 奖 获得 者 ) 为 代表 的 科学 家 
们 评 为 “ 准 科 学 家 ”，Pauling 认为 准 晶 其 实 是 普通 晶体 按 五 次 对 称 性 生成 的 这 晶 现 象 。 
但 随 着 其 他 研究 组 类 似 化 合 物 的 报道 ， 如 中 国 已 逝 院 士 郭 可 信 的 研究 组 发 现 的 10 次 准 
晶 ， 法 日 科学 家 在 实验 室 成 功 合成 出 的 可 以 用 入 射线 研究 的 准 晶 ， 以 及 深 人 研究 从 实 
验 和 理论 上 否定 了 五 次 对 称 性 挛 蜀 现象 对 准 晶 电子 衍射 图 的 解释 ，D.Shechtman 的 准 晶 
说 法 终于 获得 了 科学 界 的 认可 。1992 年 ， 晶 体 的 定义 “拥有 规则 有 序 ， 重复 三 维 图 案 
的 国体 ”被 改写 为 “衍射 图 谱 具 有 明确 图 案 的 固体 ”。 


背景 知识 


1. 非 晶体 : 原子 不 规则 排列 的 固体 材料 的 总 称 。 

> 非 晶体 在 外 观 上 不 具有 特定 的 形状 ， 远 程 无 序 ， 
近 程 有 序 。 非 晶 态 材料 的 短程 有 序 范围 约 为 j 
15 A (1.5nm)。 

和 > 非 晶 态 物质 包括 玻璃 、 凝 胶 、 非 晶 态 金属 和 合 全 、 
非 晶 态 半导体 、 无 定型 碳 及 某 些 聚合 物 等 。 

> 非 晶 态 是 一 种 亚 稳 态 。 该 状态 下 系统 自由 能 高 ， 
有 向 平衡 态 转变 的 趋势 。 从 亚 稳 态 转变 到 平衡 态 
需 克 服 一 定 的 势 又 ， 因 此 非 晶 态 具有 相对 的 稳定 性 了 

2. 材料 是 晶 态 还 是 非 晶 态 与 化 学 组 成 无 关 。 

相同 或 相近 化 学 组 成 的 物质 由 于 制备 条 件 的 不 同 可 以 形成 晶 态 材料 ， 也 可 以 形成 非 晶 
态 材料 。 

> 金属 材料 由 于 其 晶体 结构 比较 简单 ; 是 熔 融 时 的 黏度 小 ， 冷 却 时 很 难 阻止 结晶 过 程 

的 发 生 ; 故 固态 下 的 金属 大 多 为 唱 体 ; 但 如 果 冷 速 很 快 时 ， 能 阻止 某 些 合金 的 结晶 
过 程 ， 此 时 ， 过 冷 液态 的 原子 排列 方式 保留 至 固态 ， 原 子 在 三 维 空间 则 不 呈 周 期 性 
的 规则 排列 。 随 着 现代 材料 制备 技术 的 发 展 ， 蒸 镀 、 溅 射 、 激 光 、 溶 胶 凝 胶 法 和 化 
学 镀 法 也 可 以 获得 玻璃 相 和 非 晶 薄 膜 材料 。 

> 陶瓷 材料 晶体 结构 一 般 比 较 复 杂 。 尽 管 大 多 数 陶 资 材料 可 进行 结晶 ， 但 也 有 一 些 是 
非 晶 体 ， 主 要 是 指 玻璃 和 硅 酸 盐 结构 。 

和 > 高 聚 物 也 有 晶 态 和 非 晶 态 之 分 。 大 多 数 聚合 物 容易 得 到 非 晶 结构 ， 结 晶 只 起 次 
要 作用 。 

3. 准 晶体 的 发 现 颠 覆 了 传统 的 晶体 概念 。 

准 晶 具 有 传统 晶体 所 不 允许 的 5、8、10 和 12 次 旋转 对 称 性 ， 具 有 长 程 有 序 结构 ， 但 
不 具有 长 程 平 移 对 称 性 。 准 晶 材 料 强度 特别 大 、 硬 度 很 高 ， 表 面 摩擦 力 很 小 ， 具 有 特殊 的 
热 、 电 性 能 。5 次 对 称 性 和 准 晶 相 的 发 现 震惊 了 晶体 学 界 ， 为 微观 结构 和 新 材料 的 研究 开 
拓 了 新 领域 。 

> 准 晶 的 形成 与 合金 成 分 、 晶 体 结构 类 型 密切 相关 。 并 非 所 有 的 合金 都 能 形成 准 晶 。 

和 控制 冷 速 : 冷 速 过 慢 ， 形 成 结晶 相 ; 冷 速 过 大 ， 形 成 非 晶 态 。 





【参考 动画 】 
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4. 晶体 、 准 晶 与 非 晶 态 的 鉴别 方法 。 

(D) 和 射线 衍射 (X-Ray Diffraction)、 电 子 衍射 、 中 子 散射 。 

> 晶体 : 在 特定 角度 有 尖锐 的 衍射 峰 ， 每 个 衍射 峰 都 与 特定 晶 面 对 应 。 电 子 衍射 有 明 
锐 的 亮点 ， 显 示 对 称 性 。 

> 准 晶体 : 电子 衍射 花样 有 明锐 的 亮点 ， 显 示 对 称 性 。 高 质量 的 准 晶 单 晶 有 明锐 的 衍 
射 峰 。 

> 非 晶 体 : 无 特定 间距 的 晶 面 ， 无 尖锐 的 衍射 峰 ， 出 现 宽 化 平坦 的 衍射 峰 。 

(2) 在 透射 电子 显微镜 (TEM) 下 直接 观察 和 鉴别 。 

本 章 将 讨论 非 日 材料 与 准 晶 态 材料 的 结构 特点 ， 为 理解 材料 加 工 、 材 料 性 能 和 材料 表 

征 等 学 科 内 容 芮 定 基 本 的 理论 基础 。 


5.1 非 晶 态 结构 (Amorphous Strueture) 


5.1.1 玻璃 结构 (Glass Structure) 


狭义 的 玻璃 一 般 是 指 无 机 玻璃 ， 是 由 熔 体 述 沙 看 化 而 获得 的 非 晶 无 机 固体 材料 ， 习 惯 
上 常 称 玻璃 为 “过 冷 液体 " 。 常 见 的 玻璃 类 型 有 氧化 物 玻璃 ， 包 括 硅 酸 盐 玻璃 、 硼 酸 盐 
玻璃 、 铝 硅 酸 盐 玻 璃 、 磷 酸 盐 玻璃 、 错 酸 盐 玻 璃 等 。 此 外 ， 还 有 讽 化 物 玻 璃 ， 如 气 化 物 玻 
璃 等 。 

广义 的 玻璃 则 包括 整个 固体 非 曲 态 物质 ， 又 称 非 晶 弯 鱼 料 ， 是 原子 不 规则 排列 的 固体 
材料 的 总 称 。 在 很 多 情况 下 z- 攻 们 将 非 晶 态 与 玻璃 态 等 同 < 

玻璃 结构 是 指 离子 或 原子 在 空间 的 几何 配置 以 该 也 们 在 玻璃 中 形成 的 结构 形成 体 。 

1. 玻璃 结构 的 构成 

玻璃 中 的 氧化 物 主要 有 SiO。、BsOs、jP2Gs、GeO,、NasO、MgO、AlO: 等 ， 具 有 3 类 
不 同 的 性 质 和 作用 5 

1) 网 络 形成 体 

网 络 形成 体 是 构成 玻璃 网 络 的 主体 骨架 ， 如 SiO。、B;O3、P2Os、GeO, 等 ， 在 结构 中 
以 [Si94] 四 面体 、[BO3] 三 角形 、[PO4] 四 面体 形式 存在 ， 如 图 5.1(b) 所 示 。 

2) 网 络 变性 体 

网 络 变性 体 是 分 布 在 网 络 间隙 的 阳离子 ， 可 以 中 和 氧 (O) 离 子 的 负电 荷 ， 改 变 玻璃 的 
性 质 ， 常 见 的 有 LiiO、Na:O、K:O、CaO、SrO、BaO 等 的 阳离子 ， 如 图 5.1(o) 中 的 Na'。 

3) 网 络 中 间 体 

网 络 中 间 体 是 既 可 成 为 网 络 形成 体 ， 又 可 成 为 网 络 变性 体 的 阳离子 。 如 BeO、M9gO、 
ZnO、Als0; 等 中 的 阳离子 ， 既 可 取代 Si* 成 为 网 络 形成 体 ， 又 可 取代 Na' 等 进入 网 络 间隙 
位 置 ， 成 为 网 络 变性 体 。 

> 在 SiO, 玻璃 中 ， 只 有 网 络 形成 体 ， 没 有 网 络 变性 体 和 网 络 中 间 体 。 

> 在 NasO:2SiO, 玻璃 中 ，NasO 是 网 络 变性 体 ，SiO。 是 网 络 形成 体 。 

> 在 NasO-Al;Os:2SiO; 玻璃 中 ，NasO、AlO、Sio。 分别 是 网 络 变性 体 、 网 络 中 间 

体 和 网 络 形成 体 。 
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2. 玻璃 结构 模型 

玻璃 结构 指 玻璃 中 质点 在 空间 的 几何 配置 、 有 序 程度 及 它们 彼此 间 的 结合 状态 。 

在 玻璃 研究 的 漫长 历史 中 ， 关 于 玻璃 的 结构 有 晶 子 学 说 、 无 规则 网 络 学 说 、 凝 胶 学 
说 、 五 角 型 对 称 学 说 及 高 分 子 学 说 等 ， 但 由 于 玻璃 结构 的 复杂 性 ， 目 前 还 不 能 直接 观察 到 
玻璃 的 微观 结构 ， 关 于 玻璃 结构 的 信息 是 间接 获得 的 ， 至 今 没 有 一 致 的 结论 。 

目前 较 好 地 解释 玻璃 性 质 的 假说 是 晶 子 学 说 和 无 规则 网 络 学 说 。 

> 晶 子 学 说 以 近 程 有 序 性 为 出 发 点 , 强调 微观 上 的 有 序 性 、 微 观 不 均匀 性 和 不 连续 性 。 

> 无 规则 网 络 学 说 以 远程 无 序 性 为 出 发 点 ， 强 调 宏观 上 的 无 序 性 、 统 计 均 匀 性 与 

连续 性 。 

1) 晶 子 学 说 

1921 年 ， 苏 联 学 者 列 别 捷 夫 (A.A.JIe6exea) 提 出 了 晶 子 学 说 。 他 在 研究 硅 酸 盐 玻 璃 时 
发 现 : 玻璃 加 热 到 573% 时 折射 率 发 生 急剧 变化 ， 而 石英 正好 在 5373 发 生 ac>p 型 的 转变 
(图 3.53)。 

基本 观点 : @D 玻 璃 结构 是 一 种 不 连续 的 原子 集合 体 ， 是 由 无 数 “ 晶 子 ” 组 成 ; @“ 晶 
子 ” 是 带 有 晶 格 变形 的 有 序 区 域 ; 在 “ 晶 子 ”中 心 ， 质 点 排列 较 有 规律 ， 越 远离 中 心 则 变 
形 程度 越 大 。@@“ 晶 子 ”分 散在 无 定型 介质 中 ， 逐 步 过 渡 ， 两 者 间 无 明显 的 界限 。 

优点 : 揭示 了 玻璃 的 微观 不 均匀 性 和 近 程 有 序 性 的 结构 特点 。 

缺点 ， 唱 子 学 说 有 许多 重要 的 原则 问题 未 能 解决 ,“ 晶 子 ”的 大 小 、 化 学 组 成 、 含 量 
等 都 未 能 得 到 合理 的 确定 。 晶 子 的 大 小 估计 在 0.7 ~ 2.0nm 之 间 波 动 ， 只 相当 于 1 ~ 2 个 多 
面体 作 规则 排列 。 晶 子 的 含量 只 占 10% 盖 20% 。 

2) 无 规则 网 络 学 说 

1932 年 ， 德 国 的 查 哈 理 阿森 (Zachariasen) 提 出 了 无 规则 网 络 学 说 。 

基本 观点 : 玻璃 是 由 ( 氧 ) 离 子 多 面体 以 项 角 相 连 的 形式 在 三 维 空间 形成 网 络 ， 网 络 中 
多 面体 的 排列 是 拓扑 无 序 的 。 

该 观点 认为 玻璃 结构 单元 与 相应 的 晶体 结构 单元 相同 ， 都 是 离子 多 面体 (四 面体 或 三 
角形 )， 不同 的 是 晶体 结构 是 由 多 面体 无 数 次 有 规律 周期 重复 而 构成 ， 玻 璃 结构 中 多 面体 
的 重复 是 不 规则 、 无 周期 性 的 ， 如 图 5.1 所 示 。 














(a) 石英 晶体 (b) 石英 玻璃 结构 (0) 钠 硅 酸 盐 玻璃 
图 5.1 石英 晶体 和 玻璃 结构 
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石英 晶体 和 石英 玻璃 都 是 通过 基本 结构 单元 [Si0s] 对 项 连接 成 三 维 空间 网 络 结构 : 

(DD 石英 晶体 结构 中 [Si04] 四 面体 严格 规则 排列 。 

(2) 石 英 玻璃 中 网 络 形成 体 是 Si0。，[SiO4] 四 面体 排列 无 序 ， 呈 无 对 称 性 和 周期 性 的 
外 复 。 

(3) 钠 硅 酸 盐 玻 璃 (Na.O， 2SiO,) 结 构 中 网 络 形成 体 是 SiO,，Na 为 网 络 变性 体 。 

优点 : 无 规则 网 络 学 说 强调 了 玻璃 体 中 离子 与 多 面体 相互 间 排 列 的 均匀 性 、 连 续 性 及 
无 序 性 等 方面 ， 解 释 了 各 向 同性 /均匀 性 /性 质变 化 的 连续 性 等 ， 它 占据 玻璃 结构 学 说 的 





I 





缺点 : 对 玻璃 的 分 相 和 不 均匀 等 现象 无 法 给 出 合理 解释 。 例 如 ， 在 硼 硅 酸 盐 玻璃 中 发 
现 分 相 与 不 均匀 现象 。 用 电子 显微镜 观察 玻璃 时 发 现在 肉眼 看 来 似乎 是 均匀 一 致 的 玻璃 ， 
实际 上 都 是 由 许多 0.01 ~ 0.1 pm 的 各 不 相同 的 微观 区 域 构成 的 。 
3. 玻璃 结构 的 验证 
玻璃 是 凝固 下 来 的 过 冷 液 体 ， 保 持 了 液体 的 长 程 无 序 结构 ， 即 在 较 大 距离 上 不 存在 原 
子 的 周期 排列 。 但 是 ， 在 1~10nm 的 范围 内 ， 玻 璃 和 液体 存在 短程 有 序 。 
1)X 射 线 衍射 分 析 
瓦 伦 (B.E.Warren) 采 用 X 射 线 衍 射 光谱 (XRD) 对 玻璃 
的 结构 进行 了 一 系列 研究 ， 使 查 哈 理 阿森 (Zachariasen) 理 
论 获 得 了 有 力 的 实验 证 明 ， 图 5.2 是 方 石英 晶体 、 石英 玻 
璃 和 石英 凝 胶 的 XRD 图 。 
> (b) 中 石英 玻璃 衍射 峰 与 方 石英 晶体 特征 衍射 峰 gr" 黄 入 古 痰 晶体 0 
(a) 重合 , 说 明石 英 玻璃 中 含有 极 小 的 方 石英 晶体 ， 人 
峰 的 宽 化 ( 漫 散射 ) 说 明 晶 体 的 微小 尺寸 。 
> (b) 中 石英 玻璃 没有 小 角度 散射 ， 说 明 玻 璃 是 一 种 0 
密实 体 ， 没 有 不 连续 粒子 或 粒子 之 间 无 大 空隙 。 (b) 石英 玻璃 
> (c) 中 石英 凝 胺 有 明显 的 小 角度 散射 ， 是 由 于 凝 
胶 由 尺寸 为 1.0 ~ 10.0nm 的 不 连续 粒子 组 成 ， 粒 
子 间 有 间距 和 空 阶 ， 物 质 的 不 均匀 性 引起 强烈 的 贡 和 er 


散射。 图 5.2 石英 在 不 同 状态 下 的 X 线 衍射 


2) 径 向 分 布 函数 
玻璃 的 短程 有 序 ， 可 以 用 径 向 分 布 函数 表 

示 。 在 玻璃 中 ， 以 任 选 的 一 个 原子 为 中 心 ， 作 一 
半径 :的 球 壳 ， 通 常 把 球 壳 上 的 原子 密度 4xr?* p(n) 
称 为 径 向 分 布 函数 。 图 5.3 是 用 X 线 衍射 法 测定 并 
经 健 里 叶 积 分 变换 得 出 的 石英 玻璃 的 径 向 分 布 函 
数 。 

径 向 分 布 曲 线 上 第 一 个 极 大 值 是 原子 与 近邻 
原子 间 的 距离 ， 极 大 值 曲 线 下 面积 是 该 原子 的 配 

全 全 二 位 数 。 
0 0.1 0.2 03 DA 0.5 0.6 0.7 图 53 中 ， 第 一 个 极 大 值 表示 Si-O 距 高 为 
图 5.3 石英 玻璃 的 径 向 分 布 函 数 0.162nm,， 与 结晶 硅 酸 盐 中 的 Si0; 平 均 间 距 
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0.160nm 非 常 接近 ; 按 第 一 个 极 大 值 曲线 下 的 面积 计算 出 配 位 数 为 4.3， 接 近 Si 原子 的 配 位 
数 4。 表 明石 英 玻璃 中 的 每 一 个 Si 原子 周围 有 平均 约 4 个 0 原子 以 大 致 0.162nm 的 距离 围绕 。 
因此 在 短 距离 内 原子 排列 是 有 一 定 规律 的 ， 即 近 程 有 序 。 

图 5.3 中 ， 随 着 原子 径 向 距离 的 增加 ， 径 向 分 布 函数 连续 上 升 ， 极 大 值 逐渐 模糊 ,说 
明 在 距离 大 时 ,不 存在 有 序 结构 ， 显 示 出 长 程 无 序 的 特点 。 

4. 玻璃 的 结构 参数 

石英 玻璃 中 加 入 碱 金属 氧化 物 Me,O、 碱 土 金属 氧化 物 RO 或 其 他 氧化 物 时 形成 相应 的 
二 元 、 三 元 甚至 多 元 硅 酸 盐 玻璃 ， 此 时 ， 硅 氧 比 下 降 ， 使 桥 氧 断裂 ， 原 有 的 三 维 网 络 结构 
被 破坏 ， 三 维 网 络 结构 向 二 维 层 状 及 一 维 链 状 变化 ， 玻 璃 性 质 也 随 之 变化 。 

为 了 表示 硅 酸 盐 网 络 结构 特征 ， 以 方便 比较 玻璃 的 物理 特性 ， 通 常 引 入 X、 FZ、R 
四 个 基本 结构 参数 。 

> 不 -每 个 多 面体 中 非 桥 氧 离子 的 平均 数 。 

> 盖 -每 个 多 面体 中 桥 氧 离子 的 平均 数 。 

> 2 一 每 个 多 面体 中 氧 离子 的 平均 总 数 ( 硅 酸 盐 玻璃 一 4; 硼酸 盐 玻璃 一 )， 即 网 络 形 

成 正 离子 的 氧 配 位 数 。 

> R 一 氧 硅 比 。 

它们 之 间 有 如 下 关系 。 














X+Y=Z X=2R-Z 
XX+Y/2=R Y=22Z -2R 
每 个 多 面体 中 平均 桥 氧 数 Y 又 称 结构 参数 ，( 表 5-1) ; 派 孔 了 玻璃 体 中 三 维 网 络 的 聚集 
程度 。 
> 石英 玻璃 中 了 为 4," 呈 现 结 构 紧 密 的 三 维 网 络 。 随 其 他 氧化 物 的 加 入 ， 非 桥 氧 离子 
增多 , 了 值 下 降 ， 网 络 聚 集 变 小 ， 结 构 也 变 得 较 松 并 随 之 出 现 较 大 的 间隙， 网 络 变 
人 性 离子 的 运动 较 容易 ， 导 致 黏度 减 小 > 热膨胀 系数 和 电导 增加 。 
> 因此 , 工 值 也 可 作为 衡量 玻璃 性 质 的 参数 ， 相 同 了 值 的 玻璃 具有 非常 相近 的 热 稳 
定性 ( 表 5-1)。 当 了 小 于 2 时 ， 硅 酸 盐 玻璃 就 已 经 不 能 构成 三 维 网 络 。 


表 5-1 ”结构 参数 了 对 玻璃 性 质 的 影响 

















玻璃 组 成 Y 值 熔融 温度 /C 膨胀 系数 aX 10” 
Na0 * 2SiO, 3 | 1523 | 146 
PO0s | 1573 | 140 
NayO * SiO, 2 | 1323 | 220 
Na0。P20， 多 1373 220 
5. 玻璃 的 性 质 


一 般 无 机 玻璃 具有 较 高 的 硬度 ， 脆 性 大 ， 破 碎 时 具有 贝壳 状 断 面 ， 对 可 见 光 有 良好 的 
透明 度 。 玻 璃 态 物 质 还 具有 以 下 五 大 通 性 。 
(D) 各 向 同性 。 折 射 率 /导电 性 /硬度 /热膨胀 系数 等 物理 化 学 性 质 是 各 向 同性 的 。 
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(2) 热 力学 介 ( 亚 ) 稳 性 。 
> 热力 学 : 晶体 是 热力 学 的 稳定 相 ， 玻 璃 是 热力 学 上 的 介 稳 态 ， 它 有 向 低能 状态 转变 
的 趋势 ， 有 析 晶 的 可 能 。 
> 动力 学 : 常温 下 玻璃 的 蔡 度 很 大 ， 结 晶 速 率 非常 缓慢 ， 能 长 时 间 保 持 玻璃 结构 而 不 
变化 ， 这 种 特性 称 为 介 稳 性 。 
(3) 状 态 转化 的 渐变 性 。 熔 体 向 玻璃 态 的 转变 过 程 是 在 一 定 温度 区 间 进 行 ， 无 固定 的 熔 
点 ， 系 统 内 能 和 体积 变化 是 一 个 渐变 过 程 。 
如 图 5.4 所 示 ， 熔 体 从 高 温 快 速 冷 却 时 ， 当 温度 降 到 区 温度 时 ， 熔 体 开始 固化 ， 内 能 
曲线 出 现 缓慢 连续 转折 ，7, 为 玻璃 转变 温度 (或 脆性 温度 )。7 是 一 个 与 系统 的 组 成 和 动 
力学 冷却 速度 有 关 的 参数 ， 处 于 一 定 的 范围 ， 对 应 的 黏度 为 102 ~ 105Pa.S。 当 黏度 为 
10?Pa* S 时 对 应 的 温度 Ti 称 为 玻璃 的 软化 温度 。 
> 玻璃 的 特征 温度 是 规定 黏度 时 的 温度 。 
(4) 性 质 随 温度 变 化 的 连续 性 与 可 逆 性 。 如 图 5.5 所 示 ,- 在 五 与 Ti 之 间 ， 人 性 质 随 温度 
的 变化 呈 非 线性 变化 ，7, ~ 7 的 温度 是 转化 温度 范围 或 “反常 间距 ”。 
(5) 物 理化 学 性 质 随 成 分 变化 的 连续 性 。 晶 体 化 合 物 有 固定 的 原子 或 分 子 比 ， 其 性 质变 
化 是 非 连续 的 。 而 玻璃 的 化 学 成 分 在 一 定 范围 内 可 以 连续 逐渐 变化 ， 其 性 质 也 可 以 连续 逐 
渐变 化 (图 5.6)， 因 此 ， 玻 璃 的 性 质 具 有 加 和 人 性。 








Li:O 





全 Na0 
二 700 A 
天 
隶 600 
El KO 
项 500 
400 
0 10 20 30 40 
0 i xi 0 rr 芝 RO 质量 分 数 /(%) 
图 5.4 内 能 和 体积 随 温度 变化 ” 图 5.5 玻璃 性 质 随 温度 的 变化 图 5.6 Ra2O-SiO: 玻璃 
弹性 模 量 变化 


5.1.2 金属 玻璃 (Metallic Glass) 


在 一 般 冷却 条 件 下 ， 大 多 数 金 属 合金 原子 很 容易 规则 排列 ， 凝 固 成 晶体 。 当 以 大 于 
10“$C As 的 速度 将 熔融 的 合金 冷却 时 ， 由 于 冷凝 速度 极 高 ， 原 子 或 原 
子 团 的 结构 重 排 和 组 分 调整 的 动力 学 过 程 极其 困难 ， 使 金属 原子 无 
法 按照 相应 晶体 结构 要 求 进行 重 排 ， 原 子 处 在 杂乱 无 章 的 状态 ,来 
不 及 排列 整齐 就 被 “冻结 ”而 形成 了 同 玻璃 一 样 的 非 晶 态 合金 ， 称 
为 金属 玻璃 (Metallic Glass)， 也 称 液 态 金 属 (Liquid Metal) 或 非 晶 态 
合金 (Amorphous Alloy)。 图 5.7 是 Cu-Zr-Al 合金 的 非 晶 结构 。 晶 体 和 
非 晶 态 合金 的 原子 排列 模型 如 图 5.9((a)、(b)) 所 示 ， 晶 体 原子 排列 长 
程 有 序 ， 非 晶 态 原子 排列 短程 有 序 、 长 程 无 序 。 
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CuwzsZrwsAlsss 合金 的 (a) 高 分 辨 
TEM 像 和 (b ) 选区 电子 衍射 花样 ; 
Cusz7ZrerAlsos 合金 的 (c) TEM 明 场 

像 和 (d) 选区 电子 衍射 花样 
文 献 : X. Bai, JH. Li YY Cui, 
Formation and structure of Cu-Zr-Al 
ternary metallic glasses investigated 
by ion beam mixing and calculation, 
Journal of Alloys and Compounds 522 
(2012) 35- 38 

图 5.7 Cu-Zr-Al 合金 的 非 晶 结构 
1. 金属 玻璃 的 形成 条 件 
> 冷却 速度 : 非 晶 形 成 是 亚 稳 相 之 间 的 转变 (图 5.8), 冷却 速度 要 足够 大 ,以 “冻结 ” 
液 相 的 无 序 结构 。 





非 晶 形成 过 程 





非 晶 晶 化 过 程 
图 5.87 熔 体 冷却 时 晶体 与 非 晶体 的 形成 过 程 


> 化 学 成 分 : 组 元 间 电 负 性 与 原子 尺寸 相差 越 大 (10%~20%)， 越 容易 形成 非 晶体 。 因 

此 ， 过 渡 族 金 属 Fe、Cr、Ni、Zr、Ti、Co 等 ) 或 贵金属 (Au、Ag、Pt、Rh、In 等 ) 

与 类 金属 (Bx C、N、Si、P), 稀 诗人 金 属 与 过 渡 族 金属 ， 后 过 渡 族 金属 与 前 过 渡 族 

金属 组 成 的 合金 易于 形成 非 晶 。 如 临界 冷却 速度 较 低 的 La 系 、Zr 系 、Mg 系 、Pd 系 、 

Ti 系 、Fe 系 和 Cu 系 等 ， 可 制备 三 维 尺寸 都 达到 毫米 到 厘米 量 级 的 块 体 非 晶 合 金 。 

> 熔点 和 玻璃 化 温度 之 差 AT: A 7=7,-7,，A 了 T 越 小 ， 越 易 保留 液 相 的 无 序 结构 ， 形 

成 非 晶 倾 向 越 大 。 因 此 ， 成 分 位 于 共 晶 点 附近 的 合金 易于 形成 非 晶 ; 多 元 复杂 系 合 

金 的 熔点 降低 ， 更 易 形 成 非 晶 。 日 本 学 者 A. Inoue 提出 了 块 体 非 日 合金 形成 的 三 条 

经 验 原则 : @D 至 少 含有 3 种 元 素 的 多 组 元 体系 ; @ 主 要 组 成 元 素 间 原子 半径 差 大 于 

12%; @ 主 要 组 成 元 素 之 间 拥 有 大 的 负 混 合 炊 。 

2. 金属 玻璃 的 制备 方法 

金属 玻璃 的 制备 方法 可 归纳 为 原子 沉积 法 和 液体 急 冷 法 两 大 类 。 

(原子 沉积 法 : 包括 溅 射 法 、 真 空 蒸发 法 ， 辉 光 放 电 分 解法 ， 化 学 沉积 法 等 。 原 子 沉 
积 法 的 冷却 速度 高 。 

(2) 液 体 急 冷 法 : 包括 喷枪 法 、 离 心 法 、 吸 铸 法 、 吹 铸 法 、 甩 带 法 和 水 淳 法 等 。 该 方法 
是 将 液态 金属 急 冷 ， 在 液体 金属 中 比较 订 乱 的 原子 排列 保留 到 固体 ， 则 可 获得 金属 玻璃 。 
为 提高 冷却 速度 ， 采 用 良好 的 导热 体 ( 铜 模 ) 作 基板 ， 并 使 液体 薄 层 与 基板 接触 良好 ， 短 时 
凝固 。 
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3. 金属 玻璃 的 结构 特点 
金属 玻璃 的 结构 模型 有 “ 微 晶 ”无 序 模型 和 拓扑 无 序 模型 两 种 (图 $.9(c)、(d))。 


Ee 


| 人 | 
1 





(a) 晶体 原子 排列 (b) 非 晶 原子 排列 (@“ 微 晶 ” 无 序 模型 (d) 拓扑 无 序 模型 
图 5.9 金属 玻璃 结构 模型 


(1)“ 微 晶 ” 无 序 模型 : 非 晶 结构 中 有 尺寸 在 1~1.9nm 的 微 晶 粒 分 散在 无 定形 介质 中 。 
该 “ 微 晶 ” 不 同 于 一 般 的 晶体 ， 是 指 有 晶 格 变形 的 有 序 区 域 在 其 中 心 质 点 排列 较 规律 ， 
远离 中 心 变形 程度 较 大 。 

(2) 拓 扑 无 序 模型 : 类 似 于 玻璃 结构 中 的 无 规则 网 络 学 说 ， 只 不 过 以 金属 原子 代替 了 
硅 氧 多 面体 。 该 观点 认为 金属 玻璃 结构 可 看 作 一 些 均匀 连续 、 致 密 填充 、 混 乱 无 规 的 原子 
硬 球 的 堆积 。 根 据 该 模型 计算 的 结果 更 符合 实测 结果 ， 故 应 用 更 为 普遍 。 

4. 金属 玻璃 的 特点 与 应 用 

金属 玻璃 为 非 晶 态 结构 ， 原 子 排列 短程 有 序 、 长 程 无 序 ， 不 存在 亚 微 观 ( 即 微米 数量 
级 ) 的 各 向 异性 。 显 微 组 织 均匀 ， 不 含 晶 界 、 位 错 等 缺陷 大 大 提高 了 金属 玻璃 的 力学 性 
能 、 电 磁性 能 和 抗 腐 亿 性 等 2 金属 玻璃 为 “ 敲 不 碎 、 砸 不 烂 ” 的 “ 踊 璃 之 王 ”， 被 称 为 “21 
世纪 的 材料 ”。 

(1) 独特 的 力学 性 能 。 金 属 玻璃 具有 很 高 的 强度 和 硬度 ， 原 因 是 金属 玻璃 结构 中 不 存 
在 位 错 ， 无 滑 移 面 ,不 易 滑 移 ， 非 晶 合 金 屈服 时 是 整体 届 服 ， 具 有 一 定 的 韧性 和 刚性 。 金 
属 玻璃 的 强度 与 其 他 金属 合金 的 比较 如 图 5.10 所 示 。 图 5.11 是 ZraNiiexCus4Al 块 体 金属 玻 
璃 的 结构 和 压缩 变形 断口 特征 。 


> 金属 玻璃 是 迄今 为 止 最 强 的 金属 材料 和 最 软 、 最 容易 加 工 成 形 的 金属 材料 之 一 ， 
最 强 的 钻 基 金属 玻璃 的 强度 达到 创 纪 录 的 6.0GPa， 最 软 的 甸 基 金属 玻璃 的 强度 
低 至 300MPa。 

> 非 晶 态 铁 锂 硅 硼 合金 线材 ， 拉 伸 强 度 高 达 4000MPa， 为 一 般 钢丝 的 10 倍 。 

> 军事 上 可 以 用 于 制造 枪 炮 子 弹 、 导 弹 和 装甲 车 、 防 弹 车 身 和 战舰 等 。 

和 体育 上 ， 适 合 于 许多 体育 用 品 ， 如 高 尔 夫 球 杆 。20 世纪 90 年代 初 ， 皮 -杜威 的 学 
生 威廉 约翰逊 创建 了 液态 金属 技术 公司 ， 研 制 了 名 为 Vitreloy 的 Zr-Ti-Cu-Ni-Be 
非 晶 合金 ， 它 比 钢 更 具 弹 性 ,锻造 温度 仅 400%C ( 钢 的 锻造 温度 1000%C )， 制 造 
的 第 一 件 产品 是 高 尔 夫 球 杆 ， 良 好 的 反弹 性 可 以 将 球 击 得 更 远 。 

> 电脑 和 手机 的 外 这 ,更 轻便 、 美 观 、 坚 硬 。 

>2004 年， 美国 橡树 岭 国 家 实验 室 的 研究 人 员 研 制 出 直径 为 12mm 的 非 蝇 钢管 。 
其 超 强度 、 重 量 轻 、 弹 性 好 、 不 变质 、 不 易 断 裂 的 特性 ， 开 拓 了 人 金属 玻璃 空前 的 
应 用 前 景 。 
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图 5.11 ZressNivezCu'ssAls 块 体 金属 玻璃 的 结构 和 压缩 变形 断口 
(2) 优 异 的 抗 腐蚀 性 能 。 图 5.12 是 ZeNi 合 金 非 晶 、 单 晶 结构 特 生 
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(a)HREM 高 分 辨 像 与 选取 电 
子 衍射 SEAD 花样 

(b) TEM 明 场 像 ( 亮 区 和 上 暗 
区 显示 非 均匀 结构 ， 使 合金 
的 热 稳 定性 和 抗 蚀 性 降低 ， 
但 单 向 压缩 试验 表现 出 大 塑 
性 应 变量 (>25%) 和 很 高 的 屈 
服 强度 (>1.6 GPa) ) 

(c) XRD 衍射 
(qd)SEM 断 口 形 貌 ( 脉 状 花样 ， 
黏 性 流动 变形 ) 


文 献 : W.H. Li，etc.， 
Thermodynamic corrosion and 
mechanical properties of Zr- 
based bulk metallic glasses 
in relation to heterogeneous 
structures, Materials Science 
and Engineering， 2012(A 
): 157-162. 





人 刨 后 的 表面 形 貌 。ZrNi 非 晶 态 ( 金 属 玻璃 ) 的 耐 蚀 性 优 于 晶 态 。ZmNi 
膜 更 致密 ， 缺 陷 少 ， 钝 化 膜 中 含有 更 多 的 Zro,，NiO 较 少 ， 这 说 明 
的 成 分 和 致密 性 。 


E 及 其 经 NaCl 水 溶液 腐 
i 金属 玻璃 的 表面 钝 化 
FE 晶 结构 影响 着 印 化 膜 


(3) 优 异 的 电磁 性 能 。 金 属 玻璃 具有 高 饱和 磁感应 、 低 铁 损 等 优点 ， 用 于 制造 高 压 容 器 、 
火箭 等 关键 部 位 的 零 部 件 及 机 械 振荡 器 、 电 流 脉冲 变压器 、 磁 泡 器 件 、 收 录 机 的 磁头 等 。 


>1980 年 6 月 美国 的 爱 理 德 : 西 格 诺 公司 首先 研制 成 功 非 晶 态 


铁 芯 变压器 ， 开 创 了 


非 晶 态 合金 最 主要 的 应 用 领域 一 软 磁 性 能 的 应 用 。 其 中 最 有 经 济 效益 的 是 以 铁 


基 合 金 玻璃 作为 磁性 材料 来 制造 变压器 。 日 本 、 西 欧 和 中 国 


主要 在 高 频 开 关 电 源 


家 用 电器 及 电子 器 件 方面 应 用 较 多 。 中 国 每 年 都 有 再 万 只 非 晶 铁 芯 用 于 漏电 开关 。 
> 2003 年 ， 美 国 维 吉 尼 亚 大 学 的 约瑟夫 - 普 思 和 加 里 . 西 弗 赖 特 利用 碳 、 铁 和 少量 锰 ， 


成 荔 研 制 出 没有 磁性 的 “ 钢 玻 璃 ”， 更 易 躲 避雷 达 探 测 。 


181 


(a) 非 晶 棒 高 分 辨 TEM 像 
(b) 非 晶 晶 化 后 的 TEM 暗 
场 像 (c) 单 晶 高 分 状 TEM 
像 
(d) 非 晶 棒 (e) 晶体 棒 (D 
单 晶 棒 经 NaCl 水 溶液 府 
蚀 后 的 SEM 形 貌 
(©) Crystallised (D Single crystal 文献 : DP Wang, SL. 

> ’ 3 Wang，JQ. Wang, 

» | Relationship between 
D amorphous structure and 








a > =- . A 和 2 corrosion behaviour in a 
200um 200hm 。。 200um Zr-Ni metallic glass, 
Corrosion Science 59 


图 5.12 ”ZrNi 合 金 非 晶 、 单 最 结构 特征 及 经 NaCl 水 溶液 腐 他 后 的 表面 形 萄 (2012) 88-95. 


(4) 记忆 性 能 。 德 国 在 2010 年 研究 出 具有 特殊 的 “记忆 ”特性 的 非 晶体 铜 钳 合 金 。 北 
京 航空 航天 大 学 成 功 制备 出 用 于 卫星 太阳 能 电池 阵 伸 民 机 构 的 钛 基金 属 玻璃 材料 ， 其 20cm 
长 螺旋 状 的 盘 压 伸 杆 打开 后 能 达 2m 长 。 

(5) 不 稳定 性 。 金属 玻璃 是 亚 稳 态 ， 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 ， 在 加 热 到 某 一 温度 时 ， 
通过 形 核 和 长 大 过 程 向 晶体 相 转变 ， 即 发 生 结晶 转变 ， 称 为 非 晶 的 晶 化 ， 转 变温 度 称 为 晶 
化 温度 ; 晶 化 使 材料 的 某 些 优良 性 能 消失 ， 章 化 温度 决定 了 材料 的 使 用 极限 温度 。 晶 化 温 
度 越 高 ， 非 晶 材料 的 稳定 性 越 好 。 

目前 限制 该 领域 发 展 的 一 些 问题 如 下 。 

> 非 晶 合 金 材料 是 一 种 亚 稳 态 材料 ， 其 使 用 容易 受到 环境 因素 特别 是 温度 的 限制 ， 同 

样 也 受到 非 晶 形成 能 力 限制 ， 目 前 还 不 能 制备 大 厚度 部 件 ; 

> 材料 本 身 缺 乏 拉 伸 塑性 和 加 工 硬化 能 方 ， 应 用 受到 一 定 限制 ， 其 脆性 和 塑性 机 制 有 
待 阐明 ;》 
> 材料 的 强度 随 晶体 的 尺寸 减 小 而 增强 , 但 存在 峰值 , 然后 随 尺 寸 的 减 小 强度 反而 减少 ， 
但 非 晶 又 表现 出 非常 高 的 强度 ， 从 纳米 到 非 唱 力学 性 质 转变 的 机 理 需 要 进一步 阐明 ; 
> 材料 的 工艺 成 本 仍旧 较 高 ， 导 致 该 类 材料 还 缺乏 大 规模 的 工业 应 用 。 


5.1.3 ”高 聚 物 的 非 晶 态 结构 (Amorphous Structure of Polymers) 


1. 非 晶 态 聚 合 物 的 形成 

从 分 子 链 结构 角度 ， 非 唱 态 聚合 物 包括 : 

(1) 高 分 子 链 结构 规 整 性 很 差 ， 不 能 形成 结晶 ， 如 无 规 立 构 聚 合 物 。 

(02) 链 结构 具有 一 定 的 规整 性 ， 可 以 结晶 ， 但 结晶 速度 十 分 缓慢 ， 在 通常 冷 速 下 ， 呈 现 
玻璃 态 结构 ， 如 聚 碳酸 酯 等 。 

(3) 链 的 规整 性 很 好 ， 但 分 子 链 十 分 柔软 而 不 易 结晶 ， 在 常温 呈现 橡胶 态 结构 ， 在 低温 
时 才能 形成 可 观 的 结晶 。 

2. 非 晶 态 聚合 物 结构 模型 

从 聚集 态 结构 角度 有 两 种 非 晶 态 聚合 物 结构 模型 : Flory 的 无 规 线 团 模型 (Random Coil 
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Model) 和 Yeh 的 折 笃 链 组 状 胶 束 粒子 模型 (Folded-chain Fringed Micellar Grain Model)。 

1) 无 规 线 团 模型 

提出 : Flory 用 统计 热力 学 理论 推导 并 实验 测定 了 高 分 子 链 的 均 方 末端 距 和 回转 半径 
及 其 与 温度 的 关系 ,提出 了 单 相 无 规 线 团 模型 (图 5.13(a) 和 彩 图 9)。 

> 观点 : 该 模型 认为 非 晶 态 聚合 物 结构 犹如 羊毛 杂乱 排列 而 成 的 毛 秸 ， 不 存在 任 

何 有 序 的 区 域 结 构 。 中 子 散 射 技 术 已 证 明 PS 链 在 7, 以 下 的 非 晶 态 中 有 无 规 线 

团结 构 。 
> 应用: 这 一 模型 可 以 解释 橡胶 的 弹性 等 行为 ， 但 难于 解释 有 些 聚 合 物 (如 聚 乙烯 ) 几 
能 瞬时 结晶 的 现象 。 很 难 设想 ， 原 来 杂乱 排列 无 规 缠 结 的 高 分 子 链 能 在 很 短 的 时 
间 内 达到 规则 排列 。 

2) 折 释 链 绢 状 胶 束 粒子 模型 

提出 : Yeh 等 人 对 大 量 非 晶 态 高 聚 物 的 电镜 观察 发 现 ， 在 非 晶 高 聚 物 中 存在 几 到 几 十 
纳米 大 小 的 球 粒 结构 ， 于 1972 年 提出 了 “ 折 丢 链 继 状 胶 束 粒 子 模型 % 简称 两 相 球 粒 模型 。 
如 图 $.13(b) 所 示 。 


(a) 无 规 线 团 模型 














卡 





县 辣 相 (1G 相 完全 无 规 ， 太 寺 鸡 i ~ Snm， 主 要 南 无 规 线 团 、 合 | 
相对 分 子 质量 物质 、 缠 结 点 分子 链 末端 ”连结 链 及 一 个 “粒子 ” 
的 部 分 链 节 组 成 。 


| 有 序 区 (OD 区 ) 折 绰 

一 链 排列 的 有 序 性 比 晶 态 
小 得 多 。 

_ |” 落 界 区 (GB 区 ) 是 国 
绕 着 有 序 区 为 核心 形成 
的 明显 粒 界 ， 由 折 咎 链 
次 曲 部 分 、 链 端 、 纺 结 
点 组 成 ， 由 一 个 有 序 区 
伸展 到 另 一 个 粒 间 相 。 





图 5.13 ”两 种 非 晶 态 聚合 物 结构 模型 


观点 ;该 模型 认为 非 晶 态 聚 合 物 存在 无 序 和 有 序 两 个 部 分 : 一 是 由 高 分 子 链 规整 折叠 
而 成 的 “ 球 粒 ”或 “ 链 结 "， 其 尺寸 约 为 3~IOonm， 球 粒 由 两 个 主要 单元 组 成 ， 即 粒子 相 (G 相 ) 
和 粒 间 相 (IG 相 ) 所 组 成 ， 而 G 相 又 包含 有 序 区 (OD 区 ) 和 粒 界 区 (GB 区 )。 

应 用 : 这 一 模型 可 解释 为 什么 非 晶 高 聚 物 的 密度 要 比分 子 链 按 无 规 线 团 计算 的 密度 
以 及 从 熔 体 冷却 快速 结晶 时 可 形成 由 较 规则 的 折 番 片 晶 组 成 的 球 晶 。 





和 贸 阅 读 材 料 | 高 聚 物 的 其 他 聚集 态 结构 (Other Aggregation Stucture of Poymers) 


高 分 子 的 聚集 态 结构 是 指 高 分 子 链 之 间 的 几何 排列 状态 和 堆砌 结构 ， 主 要 包括 非 蝇 
态 结构 、 蝇 态 结 构 、 液 晶 态 结构 、 取 向 结构 、 织 态 结构 等 。 

1. 高 聚 物 的 取向 态 结构 

无 论 结晶 或 非 晶 高 聚 物 ， 在 外 场 作用 下 (如 拉 伸 力 ) 均 可 发 生 取 向 (Orientation)， 
取向 与 结晶 不 同 ， 取 向 仅 是 一 维 或 二 维 的 有 序 化 。 
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取向 在 生产 中 有 重要 的 应 用 如 下 。 

(1) 纤维 的 牵 伸 和 热处理 (一 维 材料 ): 罕 伸 使 分 子 取向 ， 大 幅度 提高 纤维 强度 ; 热 
定型 ( 热处理 ) 使 部 分 链 段 解 取向 ,使 纤维 获得 弹性 。 

(2) 薄膜 的 单 轴 或 双 轴 取向 ( 二 维 材 料 ): 单 轴 拉 伸 极 大 提高 了 一 个 方向 的 强度 ， 常 
用 作 和 包装 带 。 双 轴 拉 促使 薄膜 平面 上 两 个 方向 的 强度 均 提高 ， 双 轴 拉 伸 聚 丙烯 (BOPP)、 
双 轴 拉 伸 聚 栈 (BOPET) 等 应 用 广泛 。 一 般 吹 塑 膜 也 有 一 定 程度 的 双 轴 取向 效果 。 

(3) 塑料 成 型 中 的 取向 效应 ( 三 维 材料 ): 取向 虽然 提高 了 制品 强度 ， 但 取向 结构 的 
冻结 形成 的 残存 内 应 力 却 是 有 害 的 。 

2. 高 聚 物 的 液晶 态 结构 

高 分 子 液晶 (Liquid Crystal) 态 是 在 熔融 态 或 溶液 状态 下 所 形成 的 有 序 流体 的 总 称 ， 
这 种 状态 是 介 于 液态 和 结晶 态 的 中 间 状 态 。 

(1) 按 分 子 排列 方式 分 为 近 晶 型 、 向 列 型 和 胆 和 省 型 ， 它 们 存在 一 维 至 二 维 的 有 序 
结构 。 

(2) 按 生成 方式 分 为 热 致 性 液晶 和 溶 致 性 液晶 ， 前 者 通过 加 热 在 一 定 温度 范围 内 (从 
TT, 到 清亮 点 ) 得 到 有 序 熔 体 ， 后 者 在 纯 物质 中 不 存在 液晶 相 ， 只 有 在 高 于 一 定 浓度 的 溶 
液 中 才能 得 到 。 、 

(3) 按 介 晶 元 在 分 子 链 中 的 位 置 可 分 为 主 链 型 液晶 和 侧 链 型 液晶 。 液 晶 有 特殊 的 黏度 
性 质 , 在 高 浓度 下 仍 有 低 黏 度 , 利用 这 种 性 质 进行 “液晶 纺 丝 ”, 不 仅 极 大 改善 了 纺 丝 工艺 ， 
而 且 其 产品 具有 起 高 强度 和 超 高 模 量 ， 最 著名 的 是 称 为 凯 夫 拉 (Kevlar) 纤维 的 芳香 尼龙 。 

另外 ， 高 分 子 侧 链 液晶 的 电光 效应 还 用 于 显示 。 

3. 共 混 高 聚 物 的 织 态 结构 j 

实际 高 分 子 材料 常 是 多 组 分 高 分 子 体系 或 复合 材料 ， 这 里 只 讨论 高 分 子 与 高 分 子 的 
混合 物 ， 通 称 共 混 高 聚 物 (Polyblend or Blend)， 它们 是 通过 物理 方法 将 不 同 品种 高 分 子 

掺 混在 一 起 的 产物 ,由 于 共 混 高 聚 物 与 会 会 有 许多 相似 之 处 ， 也 被 人 形象 地 称 为 “高 分 
子 合金 ” 

共 混 的 目的 是 为 了 取长补短 ， 改 善 性 能 ， 最 典型 的 用 橡胶 共 混 改 性 塑料 的 例子 是 高 

抗 冲 聚 茶 乙烯 和 ABS( 有 共 混 型 或 接 枝 型 )。 


5. 2 准 晶 态 结构 (Quasicrystal Structure) 


5.2.1 准 晶体 的 对 称 性 (Quasicrystal Symmetry) 


1. 准 晶体 对 称 性 的 特点 

准 晶 是 一 种 介 于 晶体 和 非 晶体 之 问 的 固体 。 准 晶 具 有 长 程 有 序 的 结构 ， 具 有 晶体 所 不 
允许 的 5、8、10、12 次 等 旋转 对 称 性 ， 但 不 具有 晶体 所 应 有 的 长 程 平 移 对 称 性 。 

2. 准 晶体 对 称 性 的 研究 进展 

(GD) 伊 朗 一 座 500 年 前 古老 的 清真 寺 上 的 砖 片 图 案 就 是 按照 准 晶 样式 排列 的 (图 5.14(a))， 
伊斯兰 建筑 外 墙 上 所 装饰 的 girih 花 砖 具有 10 重 旋转 对 称 ， 它 是 由 十 边 形 、 六 角形 、 五 边 形 、 
萎 形 和 三 角形 组 合 而 成 (图 5.14(b))。 
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【参考 图 文 】 





x a 本 Yer 
(a) 伊朗 清真 寺 在 砖 片 图 案 (b) girih 图 案 
图 5.14 具有 准 晶 结构 的 建筑 图 案 

(2)1961 年 ， 美 籍 华裔 数学 家 王 浩 提出 了 用 不 同形 状 的 图 形 铺 满 平面 的 拼图 问题 。 数 
学 家 们 已 经 知道 ， 可 以 用 单一 形状 的 拼图 拼 满 一 个 平面 ， 如 任意 形状 的 四 边 形 或 者 正六 边 
形 , 但 是 当 增 加 拼图 单元 的 种 类 时 ， 就 能 够 构造 出 更 多 的 拼 满 一 个 平面 的 方法 。 两 年 后 ， 
王 浩 的 学 生 美 国 数学 家 Robert Berger 构 造 了 一 系列 不 具有 周期 性 的 拼图 方法 。 

(3)1976 年 牛津 大 学 数学 家 彭 罗 斯 (Roger Penrose) 构 造 叉 六 系 列 只 需要 两 种 拼图 的 三 
维 空间 准 晶体 结构 方法 ， 拼 出 来 的 图 案 具 有 5 次 对 称 性 > 如 图 5.15 所 示 ， 二 维 空间 的 彭 罗 
斯 拼图 由 内 角 为 36" 、144"。 和 72。 、108。 的 两 种 菱形 组 成 (图 $.15(a)， 分 别称 为 “ 瘦 葵 形 ” 
和 “有 翌 鞭 形 ” )， 能 够 无 缝隙 无 交友 地 排 满 二 维 平面 ， 实 现 具有 5 次 旋转 对 称 的 非 周期 铺 砌 。 
图 5.15(b) 彩 图 10) 中 准 晶 体 由 内 角 为 72? 的 “ 倪 第 ”和 内 角 分 别 为 36”、72。 的 “飞镖 ' 铺 满 。 















国 完 
【参考 图 文 】 


(a)Penrose 菱形 。 (b) 准 晶体 的 Penrose 拼 砌 模型 (9 准 晶体 衍射 图 
图 5.15 准 晶体 Penrose 拼 砌 模型 及 对 称 性 


(4) 研 究 者 陆续 对 其 他 旋转 对 称 性 的 图 形 (8、10、12 次 ) 实 现 了 非 周 期 铺 砌 ， 还 发 展 了 














多 种 能 直接 产生 非 周期 铺 砌 的 方法 (高 维 空 间 投影 法 、 对 偶 方 法 、 自 相似 膨胀 法 等 )。1995 
年 德国 科学 家 提出 覆盖 理论 ,该 理论 设想 用 一 种 画 有 特殊 图 案 的 花 砖 实现 非 周期 铺 砌 ， 被 
很 多 实验 验证 。 

(5) 基 于 二 维 的 Penrose 拼 砌 ，Steinhardt 发 现 利用 三 基 矢 夹 角 分 别 为 63.43。 逢 
116.57。 的 两 种 鞭 形 六 面体 ( 瘦 葵 面体 和 胖 葵 面体 )， 可 以 构造 出 三 维 的 Penrose 准 周期 结 
构 ( 图 5.16， 正 五 边 形 十 二 面体 、 正 三 角形 二 十 面体 和 菱形 三 十 面体 等 )。 它 们 外 观 不 同 ， 
但 拥有 完全 相同 的 旋转 对 称 性 (6 个 5 次 轴 、10 个 3 次 轴 和 15 个 2 次 轴 )， 都 包含 传统 晶体 理 
论 所 不 允许 的 5 次 轴 。 这 样 的 对 称 结构 不 仅 存 在 于 日 常生 活 ( 如 足球 )， 还 存在 于 自然 中 (如 
碳 60 和 病毒 等 )。 
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夹 角 116.57° 
册 尖 Ea ® A O 
体 十 面体 萎 形 三 十 面体 
回 pF gen 
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[参考 图 文 】 | 洁 汪 











夹 角 63.43° 
图 5.16 三 维 的 Penrose 准 周期 结构 模型 


3. 准 晶体 研究 的 意义 

5 次 对 称 性 和 准 晶 相 的 发 现 对 传统 晶体 学 产生 了 强烈 的 冲击 ,推翻 了 晶体 学 已 建立 
的 概念 ， 对 长 程 有 序 与 周期 性 等 价 的 基本 概念 提出 了 挑战 ， 以 至 于 国际 晶体 学 联合 会 建 
议 把 晶体 定义 为 衍射 图 谱 呈 现 明 确 图 案 的 固体 (Any Solid Havihg an Essentially Discrete 
Diffraction Diagram) 来 代替 原先 的 微观 空间 呈现 周期 性 结构 的 定义 。 

有 关 准 晶体 的 组 成 与 结构 规律 尚未 完全 阐明 , 它 已 成 为 物理 学 家 、 材 料 学 家 、 数 学 家 
以 及 晶体 学 家 的 重要 研究 领域 。 


5.2.2 ” 准 晶 体 的 制备 (Preparation'of. Quasicrystals) 


1. 准 晶 体 的 形成 条 件 

(1) 成 分 : 准 晶 的 形成 与 合金 成 分 、 晶 体 结构 类 型 密切 相关 ， 并 非 所 有 的 合金 都 能 形 
成 准 晶 ， 

(2) 控 制冷 速 : 冷 速 过 慢 时 ， 形 成 结晶 相 ， 冷 速 过 大 时 ， 形 成 非 晶 态 。 

2. 具有 准 晶 结构 的 材料 

(1) 已 知 的 准 晶体 大 多 是 是 金属 化 合 物 ， 具 有 凸 多 面体 规则 外 形 。 如 AlssCusFes、 
CdsYbio、AlnPd;iMno、AlsoLisoCuio、ZnsssMgyseHos; 等 (图 5.17 和 彩 图 11)。1985 年 ，Ishimasa 
等 报道 了 Ni-C 喇 粒 中 的 12 次 对 称 性 。 之 后 在 V-Ni-SiWICr-Ni-S 褒 金 中 又 发 现 了 8 次 对 称 衍射 图 。 
目前 已 经 发 现 了 几 百 种 具有 多 种 组 成 和 对 称 性 的 准 晶体 。 图 5.18 是 MgerZnsoY; 合金 中 的 准 
晶 相 。 

(2) 准 晶 的 概念 不 仅 在 合金 中 ， 科 学 家 已 人 工 合成 了 一 些 高 分 子 准 晶 ， 如 Liquid 
Quasicrystal， 纳 米粒 子 自 组 装 成 准 品 结构 的 纳米 结构 。 


















图 5.17 准 晶体 
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(3) 我 国 准 晶体 研究 也 居于 世界 前 列 。1983 一 1985 年 间 ， 中 国 科 学 院 沈阳 金属 研究 所 郭 
可 信和 研究 小 组 人 员 通 过 电子 衍射 方法 ， 在 Ti-V-Ni 合 金 中 发 现 二 十 面体 准 晶体 ， 获 得 了 国家 
自然 科学 一 等 阁 ”并 际 续 发 更 了 多 种 不 同 准 晶体 会 全 - 























(a) EBSD 像 (白色 花 
瓣 状 准 晶 相 ) 


(b) 花瓣 状 准 晶 相 的 
TEM 明 场 像 


(0) 准 晶 相 的 SAED 衍 ” 国 项 镶 回 
射 花样 (5 次 对 称 性 ) ”总 
文献 : Bo Gao, etc.， 3 | 
Surface modification 回 
of Mg67-Zn30-Y3 【参考 图 文 】 


1 = quasicrystal alloy by 
Quasicrystal phase - high current pulsed 


入 electron beamy 
图 5.18 MgsrZnsYas 合 您 准 晶 


Surface & Coatings 
Technology, 2012. 

(4) 在 生物 学 中 , Bernal 和 Fankuchen (1937) 对 纯化 的 TMV( 烟 草花 叶 病 毒 ) 制 剂 研究 表明 : 
病毒 沉淀 产生 的 有 规则 二 维 排列 的 针 形体 为 准 晶体 (Paracrystal) 而 非 真 晶体 。 

(5)2009 年 ， 在 俄罗斯 科 尔 亚 克 山 脉 的 一 块 铝 锌 铜 矿 上 发 现 了 结晶 程度 非常 好 的 
AleCuxFei 组 成 的 准 晶 颗粒 ,起初 认 为 准 晶 能 在 自然 条 件 于 形成 。 但 美国 《大 众 科学 》 杂 
志 2012 年 1 月 3 日 报道 ， 美 国 普林斯顿 大 学 的 研究 人 员 对 这 种 矿石 的 化 学 成 分 进行 了 分 析 后 
表示 ， 该 准 晶体 可 能 来 自 外 太空 ， 很 可 能 是 陨石 的 一 部 分 ， 在 陨石 与 地 球 的 撞击 中 遗 落 到 地 
球 上 。 对 这 些 天 然 准 晶体 进行 质谱 分 析 (MS) 后 ,发 现 其 含有 地 球 上 的 矿物 质 中 所 不 可 能 生 
成 的 氧 同位 素 ， 还 含有 只 能 在 极端 条 件 下 才 会 产生 的 二 氧化 硅 ， 这 些 极端 条 件 包括 地 慢 中 存 
在 的 高 压 或 流星 落地 时 所 产生 的 冲击 力 。 


5.2.3 ” 准 晶 的 性 能 及 应 用 〈Applications and Properties of Quasicrystal) 


(人 密度 和 熔点 ; 准 晶 体 原子 排列 的 规则 性 低 于 晶 态 ， 准 晶 的 密度 和 熔点 低 于 同 成 分 
的 品 态 相 。 

(3) 导 热 性 : 准 晶 的 比热容 比 晶 态 大 ， 低 导热 率 、 负 的 温度 系数 ， 接 近 陶 瓷 的 隔 热 性 
能 ， 与 普通 合金 截然 不 同 。 

(3) 导 电 性 : 电阻 率 甚 高 而 电阻 温度 系数 甚 小 。 作 为 热 和 电 的 不 良 导 体 ， 准 晶体 可 用 
于 制作 温差 电 材料 ， 把 热能 转换 为 电能 。 

(4) 力 学 性 能 : 准 晶 体 的 强度 特别 大 ， 硬 度 很 高 与 陶瓷 相当 )， 脆 性 大 ， 表 面 基本 没有 
摩擦 力 ， 耐 磨 性 好 。 

(5) 玫 面 抗 氧 化 ， 不 易 与 其 他 物质 发 生 反 应 ， 不 易 氧 化 生 锈 ， 不 易 损 伤 ， 使 用 寿命 长 ， 
可 应 用 于 制造 眼 外 科 手 术 微细 针头 、 刀 刃 等 硬度 较 高 的 工具 。 

(6) 素 面 不 黏 。 准 晶体 材料 无 黏着 力 并 且 导 热 性 较 差 ， 可 制造 不 黏 锅 具 、 柴 油 发 动机 


















































187 


188 





等 。 例 如 ，Al-Cu-Fe-Crt 的 准 晶体 具有 低 摩 擦 系数 、 高 硬度 、 低 表面 能 以 及 低 传 热 性 ， 可 作 
炒菜 锅 的 表面 涂 层 ; A165Cu23Fe12 十 分 耐 磨 ， 被 开发 为 高 温 电弧 喷嘴 的 镀层 。 


(7) 准 晶 有 稳 态 和 亚 稳 态 。 大 块 准 晶 尚 难以 制 成 ， 对 准 唱 的 研究 多 集中 在 其 结构 方面 ， 





性 能 的 研究 少 。 室 温 下 ， 准 唱 都 很 脆 ， 尚 不 能 作 结构 材料 。 


【习题 】Question 

















填空 题 

1. 关于 玻璃 的 结构 模型 ， 主 要 有 和 学 说 等 。 

2. 玻璃 结构 的 构成 包括 、 和 。 

3. 无 规则 网 络 学 说 的 要 点 是 _ _， 网 络 中 多 面体 的 排列 是 的 。 该 观点 以 
为 出 发 点 , 强调 。 

4. 金 属 玻璃 是 。 ， 也 称 。 

5. 从 聚集 态 结构 角度 出 发 ， 非 晶 态 聚合 物 结构 模型 有 “和 。 





6. 准 晶 是 。 
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固态 互 不 溶解 的 三 元 共 晶 相 图 










三 元 相 图 的 几何 规律 及 分 析 方 法 















单元 相 图 热力 学 
= 固溶体 的 吉 ,混合 
相 图 热力 学 二 元 相 图 热力 学 四 能 反攻 永 时 Ee 
相 图 与 吉 布 斯 自由 能 曲线 三 元 与 蜗 、 二 元 共 蝇 和 图 
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俩 导入 案例 水 的 三 种 状态 (Three Phase State of Water) 


水 (HaO) 是 由 所 、 氧 两 种 元 素 组 成 的 无 机 物 ， 是 地 球 上 pe 
最 常见 的 物质 之 一 ， 是 包括 人 类 在 内 所 有 生命 生存 的 重要 资 

源 ， 也 是 生物 体 最 重要 的 组 成 部 分 。 在 中 国 传统 文化 中 ， 水 

是 金 、 木 、 水 、 火 、 土 五 种 元 素 中 排名 第 三 的 元 素 ， 是 最 早 

出 现 的 元 素 。“ 天 一 生 水 , 地 六 成 之 ”。 西方 古代 的 四 元 素 ( 土 、 

气 、 水 、 火 ) 说 中 也 有 水 。 

水 在 不 同 温度 和 压力 条 件 下 能 形成 液 、 固 、 气 三 种 存在 
状态 。 

远 在 公元 前 四 百 多 年 ， 对 于 黄河 的 冰 情 ， 已 有 详细 的 记 “瓦特 (0. Watt，17361819) 
载 : “ 备 冬 之 月 ， 水 始 冰 ， 地 始 冻 。 仲 冬 之 月 ， 冰 益 坚 ， 地 始 拆 3 季冬 之 月 ， 闲 方 盛 ， 
水 泽 腹 坚 ， 命 取 冰 ， 冰 以 入 。 和 孟春 之 月 ， 东 风 解 冻 ， 效 出 始 振 ， 鱼 上 冰 。” 这 是 世界 上 
最 早 的 有 关 结 冰 、 封 冻 和 解冻 的 冰 情 文字 记录 。 

水 蒸气 指 特定 空间 的 水 存在 形态 是 气 - 液 二 相 。 藻 汽 机 是 将 蒸汽 的 能 量 转 接 为 机 械 
功 的 往复 式 动力 机 械 。1769 年 ， 瓦 特 (J. Watt) 制造 了 早期 的 工业 蒸汽 机 ， 引 起 了 18 世 
纪 的 工业 革命 。 直 到 20 世纪 初 ， 它 仍然 是 世界 上 最 重要 的 原 动 机 ， 后 来 才 逐 渐 让 位 于 
内 燃 机 和 汽轮机 等 。 

在 不 同 温度 和 压力 条 件 下 ， 测 出 水 、 气 、 冰 气 和 水 一 冰 两 相 平衡 时 相应 的 温度 和 
压力 ， 然 后 ， 以 温度 为 横 坐 标 、 盾 力 为 纵 坐 标 作 图 。 在 图 上 标 出 每 一 个 数据 点 ， 再 将 这 
些 点 连接 起 来 ， 得 到 表示 水 的 状态 的 相 图 ， 如 图 6.1 所 示 8 

>0O 点 是 水 、 冰 、 气 三 相 共 存 的 状态 ， 温 度 和 压力 恒定 。 

>AO、BO、C0 线 分 别 是 冰 / 水、 冰 / 气 、 水 / 气 两 相 共 存 的 平衡 线 。 

>AO、BO、CO 线 将 整个 相 图 分 为 水 、 冰 、 气 三 个 状态 区 。 

熔点 Ta 处 为 冰 / 水 两 相 共 存 ， 沸 点 处 为 水 / 气 两 相 共存 。 





图 6.1 水 的 相 图 
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材料 科学 基础 


如 何方 便 地 描述 材料 在 什么 成 分 、 什 么 温度 、 什 么 压力 下 ， 形 成 什么 相 和 结构 ， 

有 什么 性 能 ? 

如 同人 们 用 地 图 来 表达 地 球 上 各 种 自然 物 ( 土 地 、 山 川 、 河 流 、 森 林 等 地 理 形 貌 ) 
和 社会 经 济 现象 ( 国家 、 民 族 、 人 口 、 文 化 等 ) 的 空间 分 布 、 联 系 及 发 展 变化 状态 一 样 ， 
材料 研究 者 用 相 图 来 表征 材料 在 不 同 温度 、 压 力 条 件 下 的 相 和 组 织 状态 。 

相 图 是 分 析 研究 材料 的 第 三 结构 层次 一 一 相 和 显 微 组 织 的 有 力 工具 。 正 如 麻 省 理工 
学 院 JE.Elliott 教授 所 比喻 的 : “ 相 图 相当 于 冶金 学 家 的 地 图 ， 冶 金 学 家 利用 它 在 陌生 
的 地 方 指引 道路 ”。 无 论 是 材料 科学 家 、 地 质 学 家 、 硅 酸 盐 学 家 、 化 学 工程 师 、 物 理学 
家 还 是 化 学 家 ， 在 他 们 的 工作 中 都 常常 应 用 相 图 以 帮助 解决 科学 实验 和 工业 生产 中 的 
实际 问题 。 

本 章 主 要 探讨 相 图 的 基础 理论 和 在 不 同 材料 研究 中 的 应 用 ， 深 入 理解 材料 的 结构 的 
概念 ， 为 进一步 综合 理解 金属 材料 、 无 机 非 金属 材料 和 高 分 子 料 料 的 结构 特点 与 加 工 工 
艺 、 材 料 性 能 和 应 用 之 间 的 关系 黄 定 基本 的 理论 基础 。 





6.1 相 图 的 基本 知识 (Basic Knowledge of Phase Diagram) 


6.1.1 相 与 组 织 (Phase and Microstructure) 
1. 组 元 


组 元 (Composition) 是 系统 中 每 一 个 能 单独 分 离 出 来 并 能 独立 存在 的 化 学 纯 物 质 ， 
是 组 成 材料 最 基本 的 、 独 立 存在 的 物质 。 


组 元 的 类 型 见 表 6-T。 例 如 ， 在 盐水 深 液 中 ,NaCl 和 HO 都 是 组 元 ， 因 为 它们 都 能 分 离 
出 来 并 独立 存在 3 而 Na* 、Cl”、H+ 、OH -等 离子 就 不 是 组 元 ， 因 为 它们 不 能 独立 存在 。 


表 6-1 组 元 的 类 型 







类 型 
化 学 | 金属 元 素 Fe、Cu、Al 等 

元 素 | 非 金 属 元 素 C、N、0 等 

化 合 | 氧化 物 、 碳 化 物 、 氮 化 物 、 硼 化 物 等 | Si0,、SiC、SisN 等 

物 | 聚合 物 材料 单 体 就 是 组 元 ， 如 乙烯 、 丙 烯 、 共 乙烯 等 碳 氢 化合 物 











G3 














通常 把 具有 n 个 组 元 的 系统 称 为 n 元 系统 。 按 照 组 元 数目 的 不 同 ， 可 将 系统 分 为 单元 系 
统 (C=1， 如 纯 铁 )、 二 元 系统 (C= 二 2， 如 Fe- Fe;C)、 三 元 系统 (C= 二 3， 如 Fe-Si-C) 等 。 
2. 相 


相 (Phase) 是 系统 中 成 分 、 结 构 相 同 ， 性 能 一 致 的 均匀 的 组 成 部 分 。 
一 个 系统 中 所 含 相 的 数目 ， 岂 做 相 数 (Number of phases)， 以 符号 尸 表 示 。 
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相 的 特点 如 下 。 

(GD 一 个 相 必 须 在 物理 性 质 和 化 学 性 质 上 都 是 均匀 的 。 例 如 ， 水 和 水 燕 气 共存 时 ， 其 
组 成 虽 同 为 HO， 但 因 有 完全 不 同 的 物理 性 质 ， 所 以 是 两 个 不 同 的 相 。 

(2) 相 可 以 是 单质 ， 也 可 以 是 由 几 种 物质 组 成 的 均匀 熔 体 (溶液 ) 或 化 合 物 。 单 一 成 分 元 
素 构 成 的 是 单一 相 ， 两 种 以 上 元 素 形成 的 相 包 括 固溶体 和 化 合 物 两 类 。 

> 对 于 气体 物质 ， 一 般 为 一 相 。 

> 对 于 液体 ， 根 据 互 溶 程度 ， 可 为 一 相 或 两 相 。 例 如 ， 乙 醇和 水 能 以 分 子 形式 按 任 
意 比 例 互 溶 ， 尽 管 它 含有 两 种 物质 ， 但 整个 系统 只 是 一 个 液 相 。 

> 对 于 固态 物质 ， 有 几 种 物质 就 有 几 个 相 。 

> 固溶体 和 非 晶 态 玻璃 是 一 种 单 相 。 

> 金刚 石 与 石墨 虽然 成 分 相同 ， 但 结构 不 同 ， 是 同 素 异 构 体 ， 属 于 不 同 的 相 。 

(3) 不 同 相 之 间 有 界面 分 开 ， 相 界 处 物质 的 性 能 发 生 突变 。 由 界面 分 开 的 并 不 一 定 是 两 
个 不 同 的 相 。 如 水 中 的 许多 冰 块 ， 所 有 冰 块 的 总 和 为 一 相 ( 固 相 )5 晶 界 面 两 侧 性 质 不 变化 
的 是 同一 种 相 ， 如 图 6.2(a) 所 示 ， 工 业 纯 铁 由 同一 种 铁 素 体 相 (oo 组 成 。 

(4) 一 种 物质 可 以 有 几 个 相 ， 如 水 可 有 固 相 ( 冰 )、 气 相 (水 蒸气 ) 和 液 相 (水 )。 

根据 相 的 数目 ， 系 统 可 以 分 为 单 相 系统 、 二 相 系 统 、 三 相 系统 和 多 相 系统 。 

3. 组 织 


组 织 (Microstructure) 是 指 由 各 种 泵 同 鹤 量 及 形 魏 的 相 所 构成 的 微观 图 像 ， 是 一 种 
或 多 种 相 按 一 定 方式 相互 结合 所 构成 的 整体 的 总 称 。 


组 织 特点 如 下 。 

(1)* 相 ”构成 了 “组 织 ”。- 相 的 种 类 、 数 量 、 形 决 、 尺寸 、 分 布 构成 了 不 同 的 组 织 形 貌 。 

(2) 组 织 决定 了 材料 的 性 能 。 材 料 的 开发 研究 和 制备 如 同 炒菜 一 样 ， 同 样 的 原材料 ， 
如 黄瓜 和 鸡蛋 ， 不 同 的 相 的 数量 、 形 状 、 尺 寸 大 小 、 分 布 ， 黄 瓜 和 鸡蛋 的 量 不 同 ， 片 、 块 
或 丝 等 形状 不 同 ， 或 摆 盘 分 布 不 同 ， 可 以 制作 出 多 种 多 样 的 ， 色 、 香 、 味 不 同 的 菜品 。 因 
此 ， 钢 铁 的 冶炼 最 初 也 称 炒 钢 (Fried Steel)。 

(3) 组 织 是 用 肉眼 或 借助 于 放大 镜 、 显 微 镜 观 察 到 的 相 的 形态 、 分 布 的 图 像 。 其 中 用 肉眼 和 
放大 镜 观察 到 的 为 宏观 组 织 ， 用 显微镜 观察 到 的 为 显 微 组 织 。 如 图 62 是 不 同 钢 的 显 微 组 织 。 

(4) 在 材料 研究 中 ， 组 织 一 般 是 指 显 微 组 织 ， 即 显 微 尺 度 下 的 材料 结构 。 

例如 ， 砖 头 、 石 子 和 水 三 种 东西 混在 一 起 ， 那 么 这 里 面 就 至 少 有 3 个 相 ， 每 一 种 具有 
不 同 的 结构 ， 三 种 相 是 如 何 混合 的 ， 就 是 组 织 。 


i SS 









-和 
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(@) 过 共 晶 白 口 铁 
图 6.2 钢 的 显 微 组 织 
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Composition: Composition is the chemically pure substance in a system, each can 
be individually isolated and can exist independently, the basic constituent material of 
independent existence substances. Other words: component, constitution, constituent, 
ingredient, element. 

Phase: Any portion, including the whole of a system, which is physically homogenous 
within it and bounded by a surface so that it is mechanically separable from any other 
portions. 

Microstructure: A microscopic image composed by a variety of different morphologies 
and content of phase. The phase types, quantities, shape , size and distributions constitute a 
microstructure of material. 


6.1.2 ” 相 图 与 相 律 (Phase Diagram and Phase Rule) 


1. 相 图 


相 图 (Phase Diagram) 是 具体 描述 在 平衡 条 件 下 材料 的 粗 平 衡 状态 与 成 分 和 温度 、 
压力 等 外 部 条 件 之 间 的 关系 的 图 解 ， 又 称 状 态 图 或 平衡 图 : 


Phase Diagram: Diagram showing phases present under equilibrium conditions and the 
phase compositions at each combination of temperature and overall composition.Sometimes 
phase diagrams also indicate metastable phases. 

相 图 是 各 相 之 间 平 衡 后 热力 学 变量 轨迹 的 几何 表达 。 

根据 组 元 的 数目 ， 相 图 分 为 单元 相 图 (图 6.1)、 二 元 相 图 (图 6.6)、 三 元 相 图 及 多 元 相 图 。 

> 二 元 相 图 是 应 用 最 广 的 一 类 相 图 ， 其 中 铁 碳 相 图 是 工业 应 用 最 广 的 二 元 相 图 。 
Fe-C 相 图 是 钢铁 工业 的 理论 基础 ， 也 是 实践 的 指南 。 

> 三 组 元 材料 在 工程 中 也 相当 普遍 ,如 合金 钢 、 和 铸铁 、 铝 镁 铜 合 金 、ZrO,-Al,0;- 
Y,0; 陶 次 等 。 

2. 相 平 衡 


相 平 衡 (Phase Equilibrium) 是 指 各 相 的 化 学 热力 学 平衡 ， 即 同时 达到 系统 的 机 械 
平衡 、 热 平衡 和 化 学 平衡 。 


相 平衡 是 一 种 动态 平衡 。 相 平衡 条 件 是 4G=0。 处 于 平衡 状态 下 的 多 相 (P 个 相 ) 体 系 中 ， 
每 个 组 元 (共有 C 个 组 元 ) 在 各 相 中 的 化 学 势 都 彼此 相等 。 
3. 自由 度 


自由 度 (Freedom) 是 指 平衡 系统 中 独立 可 变 而 不 影响 体系 平衡 状态 的 因素 , 如 温度 、 
压力 、 组 分 的 浓度 、 电 场 、 磁 场 、 重 力 场 等 。 


这 种 变量 的 最 大 数目 叫做 自由 度数 。 这 些 独 立 变量 在 一 定 范围 内 可 以 任意 改变 而 不 引 
起 旧 相 消失 或 新 相 产 生 。 平 衡 系统 的 自由 度数 用 /表示 。 

Freedom: Freedom is a independent variable factors in the balancing system without 
affecting the equilibrium state of the system. 
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4. 相 律 


相 律 (Phase Law) 是 表示 在 平衡 条 件 下 ， 系 统 的 自由 度数 f 和 组 元 数目 c、 相 的 数 
目 pp 以 及 对 系统 平衡 状态 产生 影响 的 外 界 因 素数 目 n 之 间 存在 的 关系 ， 是 系统 的 平衡 
条 件 的 数学 表达 式 。 


Phase Law is expressed under equilibrium conditions, the relationship exists between the 
number of degrees of freedom of the system f and the number of component c, the number of 
phases p and the number n of the impact of external factors on the system equilibrium 


相 律 是 1876 年 吉 布 斯 (J.W.Gibbs) 首 先 推导 出 的 ， 称 为 Gibbs 相 律 。 


fcptn (6-1) 
在 一 般 情况 下 只 考虑 温度 和 压力 对 系统 平衡 状态 的 影响 ， 即 

fec-p+2 (6-2) 
对 于 凝聚 系统 ， 压 力 对 系统 相 的 平衡 影响 很 小 ， 在 常 压 下 ， 相 律 可 写 为 

fec-p+1 (6-3) 


在 平衡 态 下 , /二 0，p 宇 1。 系 统 的 自由 度数 ， 在 相 数 二 定时 随 着 独立 组 分 数 的 增加 而 
增加 ; 在 独立 组 分 数 一 定 时 ， 了 着 相 数 的 增加 TRE 

1) 单 元 系统 相 律 

> 在 单元 系统 中 只 含有 一 种 纯 物 质 ; 组 元 数 e-1 影响 系统 平衡 状态 的 外 界 因 素 是 温 
度 和 压力 。 根 据 相 律 ， 产 c-p 十 n=1-p 十 2=3-p。 

> p=1， 则 户 2; 天 2， 则 大 17 .53， 则 广 0。 

> 系统 中 可 能 出 现 最 天 的 相 数 为 3， 最 大 可 能 的 向 特 度数 为 2。 

2) 二 元 系统 相 律 

对 于 二 元 凝聚 系统 ， 组 元 数 c=2， 不 考虑 压力 变化 ， 影 响 平衡 的 外 界 因素 是 温度 。 则 

fcp+rm2 pt l=3 pe 

> p=1, 广 2v 可 独立 改变 温度 和 成 分 而 保持 原状 态 ， 对 应 单 相 区 。 

> p=2， 广 1。 温 度 和 成 分 中 只 有 一 个 独立 变量 ， 对 应 两 相 区 。 

> p=3， 户 0。 三 个 平衡 相 的 成 分 和 温度 都 不 变 ， 属 恒温 转变 ， 相 图 上 为 三 相 水 平 线 。 

3) 三 元 系统 相 律 

对 于 三 元 凝聚 系统 ， 组 元 数 c=3， 不 考虑 压力 变化 ， 影 响 平衡 的 外 界 因素 是 温度 。 则 
fc p+m3-p+1=4-p。 

> p=1, 户 3。 可 独立 改变 温度 和 两 个 成 分 而 保持 原状 态 ， 对 应 单 相 区 。 

> p=2， 户 2。 对 应 两 相 区 。 

> _P=3， 庆 1， 对 应 三 相 区 。 

> Z=4， 广 0。 四 相 平衡 区 ， 成 分 和 温度 都 不 变 ， 属 恒温 转变 。 


6.1.3” 相 图 研究 的 意义 (Significance of Phase Diagram Research) 


相 平衡 和 相 图 虽然 描述 的 是 热力 学 平衡 条 件 下 的 变化 规律 ， 但 对 非 平衡 状态 下 的 实际 
生产 过 程 是 有 着 非常 重要 的 参考 价值 和 指导 意义 的 。 
(1) 研制 、 开 发 新 材料 ， 确 定 材料 成 分 。 根 据 研 制 材 料 应 用 的 工 况 条 件 和 性 能 要 求 ， 





195 





利用 已 有 材料 的 相 图 与 性 能 关系 的 知识 ， 可 选 定 材料 的 系统 和 确定 材料 的 成 分 。 例 如 对 
陶瓷 材料 ， 根 据 Al,O3-SiO, 系 统 相 图 ， 可 以 找 出 铝 硅 质 耐 火 材料 的 合适 组 成 ， 根 据 CaO- 
Al,O;-SiO, 系 统 相 图 设计 容易 烧 成 的 、 性 能 优良 的 水 泥 熟 料 配方 。 水 相 - 油 相 -乳化 剂 三 元 相 
图 用 于 确定 形成 乳剂 的 区 间 和 配 比 ， 指 导 乳 剂 的 生产 和 化 妆 品 的 生产 等 。 三 元 相 图 也 是 制 
备 纳米 材料 、 特 别 是 纳米 药物 制剂 的 重要 工具 。 
(2) 利用 相 图 制订 材料 生产 和 处 理工 艺 。 在 材料 的 生产 和 处 理 中 ， 诸 如 金属 材料 的 熔 
炼 温 度 、 热 变形 温度 范围 、 热 处 理 类 型 以 及 陶瓷 材料 的 烧结 温度 、 工 艺 参数 等 均 可 由 该 合 
金 或 陶瓷 材料 的 相 图 作为 依据 来 制订 。 
(3) 利用 相 图 分 析 平 衡 态 的 组 织 和 推断 不 平衡 态 可 能 的 组 织 。 根 据 相 图 可 确定 形成 单 
相 组 织 或 多 相 组 织 ， 组 织 中 相 的 分 布 和 数量 ; 不 平衡 状态 下 组 织 的 可 能 变化 趋势 和 特征 。 
(4) 利用 相 图 与 性 能 关系 预测 材料 性 能 。 相 图 与 材料 的 力学 性 能 、 物 理性 能 以 及 工艺 
性 能 都 有 一 定 关系 ， 因 而 可 根据 材料 的 相 图 预测 其 有 关 性 能 。 
(5) 利用 相 图 进行 材料 生产 过 程 中 的 故障 分 析 。 如 工件 在 热 加 工 中 出 现 的 一 些 缺 陷 、 
废品 ， 可 根据 某 些 杂质 元 素 在 相 图 中 可 能 的 反应 加 以 分 析 和 控制 。 
























































外 阅 读 材 料 ， 相 图 的 研究 历史 ( ResearckiHistbry of Phase Diagram) 


吉 布 斯 (J.W. Gibbs， stg nt 家 和 化 学 家 ， 在 热力 学 方面 作出 了 
划时代 的 贡献 。 








1875 年、 二 市 斯 发 表 论文 《 论 复 丰胸 质 的 平衡 》,， 提出 了 相 律 、 
Fon drip A 化 学 势 ， 在 热力 学 平衡 理论 中 采 

坑 来 表达 平衡 的 件 ， 黄 定 了 相 律 在 复 相 平 衡 中 的 重 
“要 作用 。 相 律 是 平衡 相 i 是 描述 物 相 变化 和 多 相 系 
se 友 
20 世纪 初时， 平衡 图 工作 已 受到 普遍 的 注意 。 在 1897 一 1905 
年 间 ， 英 国 的 海 科 克 (Heycock) 和 内 维尔 (Neville) 在 测定 二 元 系 由 
液 相 开始 凝固 为 因 相 的 平衡 温度 ( 液 相 线 ) 工作 中 ， 应 用 了 熟 炼 、 
涪 炼 和 显微镜 观察 的 方法 ， 其 测定 的 准确 度 相当 高 ， 为 固 相 合金 

Ce 的 结构 研究 树立 了 一 个 非常 高 的 标准 。 

在 第 一 次 世界 大 战 之 后 ， 由 于 英国 国立 实验 室 的 提倡 ， 在 罗 森 汉 (Rosenhain) 的 指 
导 下 ,平衡 图 的 测定 质量 有 普遍 的 提高 ,参加 这 项 工作 的 有 盖 勒 (Ggyler)、 霍 顿 (Haughton) 
和 汉 森 (Max Hansen)。 此 后 ， 由 于 在 实验 工作 中 应 用 了 义 射 线 分 析 方 法 ， 又 由 于 牛津 
学 派 的 休 庶 - 饶 塞 里 (Hume-Rothery)、 索 未 菲 (Sommerfeld)、 布 洛 赫 (Bloch)、 布 里 济 
(Billouin)、 英 脱 (Motb 和 琼斯 (Jones) 等 在 合金 相 理论 工作 方面 的 努力 ， 平 衡 图 工作 在 
很 多 国家 中 得 到 了 送 勃 的 发 展 。 

义 射 线 衍 射 技术 、 显 微 镜 技 术 和 传统 的 热 分 析 技 术 的 联合 应 用 ， 是 测定 合金 或 氧化 
物 等 系统 平衡 图 的 最 常用 方法 。 

相 图 的 测定 工作 量 巨 大 ， 目 前 有 二 元 相 图 : 4000 个 (81%)(4950); 三 元 相 图 : 
8000(5%)(161700); 四 元 相 图 : 1000(0.1%)(3921225)。 相 图 测定 中 的 主要 问题 是 : 成 分 
难 控制 ， 高 熔点 ， 难 以 达到 相 平 衡 ， 测 定 不 准确 需 校准 。 
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6. 2 单元 相 图 (Unit Phase Diagram) 


6.2.1 纯 铁 相 图 (Pure Ironphase Diagram) 


外 界 压力 为 1 个 大 气压 ， 且 只 有 温度 变 2C | 上 
动 时 ， 纯 铁 的 相 图 如 图 6.3(a) 所 示 。 图 中 几 1538K7。 








个 温度 点 ， 反 映 了 纯 铁 固态 下 的 几 种 同 素 异 。 ao SFe 
构 转 变温 度 ， 其 特征 见 表 6-2。 
当 温 度 与 压力 都 变动 时 ， 纯 铁 的 相 图 如 和 
图 6.3(b) 所 示 。 912K as 
铁 的 几 种 同 素 异 晶体 中 ，Y-Fe 是 面 心 768|Aj “Febce 工人 
立方 晶 格 ， 而 o-Fe 和 8-Fe 都 是 体 心 立方 晶 格 。 O TG 
(a) 只 有 温度 变动 (b) 温度 与 压力 都 变动 


站 | 图 63 纯 铁 的 相 图 
表 6-2 纯 铁 的 特征 装 变 

















特征 转变 特征 点 必 “平实 临 界 温度 /C 属性 
sk 
A4 转变 A、 1394 Yy-Fe=6-Fe 
A; 转变 Y CA 点 912 x a-Fe=y-Fe 
A 转变 (磁性 转变 | | 居 里 点 | 770 顺 磁性 三 铁 磁性 


6.2.2 ”SiO2 粕 图 (Sio, Phase Diagram) 


SiO, 在 工业 上 应 用 极为 广泛 。 石 英 砂 是 琉璃、 陶瓷、 耐火 材料 工业 的 基本 原料 ， 特 
别 是 在 熔 制 玻璃 和 生产 硅 质 耐火 材料 中 用 量 更 大 。 石 英 玻璃 可 做 光学 仪器 ， 也 可 做 耐 高 
温 、 化 学 稳定 性 良好 的 石英 霸 塌 。 以 鳞 石 英 为 主 晶 相 的 硅 砖 是 一 种 重要 的 耐 高 温 材 料 ， 
用 于 冶金 和 玻璃 工业 。 石 英 可 做 压 电 晶体 用 在 各 种 换 能 器 上 ， 
而 透明 的 水 晶 可 用 来 制造 紫外 光谱 仪 棱 镜 、 补 色 器 、 压 电 元 
件 等 。SiO; 相 图 对 上 述 各 种 材料 的 制备 和 使 用 有 着 重要 的 指 
导 作用 。 
SiO, 相 图 如 图 6.4 所 示 。SiO0, 具 有 复杂 的 多 晶 转 变 。 忽 略 
压力 的 影响 ， 在 573 以下， 只 有 a- 石 英 是 热力 学 稳定 的 变 
体 ， 这 说 明 在 自然 界 或 在 低温 时 最 常见 的 是 o- 石 英 。 当 温度 达 
到 573% 和 时，o- 石 英 很 快 地 转变 为 B- 石 英 。B- 石 英 继续 加 热 到 
870 民 应 转变 为 B- 鳞 石英 ， 但 因 这 一 类 转变 速度 较 慢 ， 当 加 热 2 We 
速度 较 快 时 ， 就 可 能 过 热 ， 到 1600C 时 熔融 。 图 6.4 SiO, 相 图 
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【例题 6-1] 石英 (水 晶 ) 晶 体 的 生长 需要 用 水 热 法 进行 ， 为 什么 不 能 从 熔 体 中 用 提 拉 法 
直接 拉 出 石英 晶体 呢 ? 

解 : 从 相 图 上 很 容易 找到 这 个 问题 的 答案 。 因 为 SiO> 有 多 种 变 体 ， 从 熔 体 中 提 拉 出 的 
是 方 石英 晶体 ， 它 在 冷却 过 程 中 要 发 生 多 次 相 变 ， 引 起 晶体 碎 裂 ， 所 以 无 法 得 到 完整 的 石 
英 晶 体 。 水 热 法 能 在 低 于 573 民 直接 生长 出 石英 晶体 ， 可 避免 因 高 温 相 变 引起 晶体 碎 裂 。 


6.2.3 ”聚合 物 相 图 (Phase Diagram of Polymers) 


(塑料 ) 聚合 物 相 图 一 般 是 指 聚 合 物 的 状态 和 温度 及 
SH 相对 分 子 质量 之 间 的 关系 ， 如 图 6.5 所 示 。 

” 7 是 玻璃 态 与 高 弹 态 (橡胶 态 ) 之 间 的 转变 温 

于 度 ， 称 为 玻璃 化 转变 温度 3 





玻璃 态 
(部 分 结晶 ) 








10 i IG 107 
相对 分 子 质量 
图 6.5 “聚合 物 相 图 


6.3 二 元 相 图 (Binary Diagram) 


二 元 相 图 中 用 纵 负 表示 温度 ， 横 铀 表示 成 分 。 成 分 有 质量 分 数 (和 摩尔 分 数 (0 两 种 
表示 方法 。 但 通常 多 数 用 质量 百分数 表示 ， 在 没有 特别 注 明 时， 合金 成 分 都 是 指 质量 百 
分 数 。 

建立 二 元 系 相 疼 的 方法 有 实验 测定 法 和 理论 计算 法 两 种 。 

目前 大 部 分 相 图 是 利用 实验 测定 法 ， 根 据 各 种 成 分 材料 的 临界 点 (物质 结构 状态 发 生 
国 &m 回 本质 变化 的 相 变 点 ) 而 绘制 的 。 测 定 材料 临界 点 有 动态 法 ( 热 分 析 法 、 膨 胀 法 、 

i 电阻 法 、 磁 性 法 等 ) 和 前 态 法 ( 金 相 法 、X 射 线 结构 分 析 等 ) 两 种 方法 。 相 图 的 
E 精确 测定 必须 由 多 种 方法 配合 使 用 。 

[ 篆 才 视频 】 典型 的 二 元 相 图 有 匀 晶 相 图 、 共 晶 / 共 析 相 图 、 包 品 / 包 析 相 图 等 。 


6.3.1 和 匀 晶 相 图 与 杠杆 定律 (lsomorphous Phase Diagram and Levers Law) 


匀 晶 相 图 (lsomorphous Phase Diagram) 是 两 组 元 在 液态 和 固态 都 能 无 限 互 溶 的 
二 元 合金 系 相 图 。 

匀 晶 转变 (lsomorphous Transition) 是 指 由 液 相 直 接 结晶 出 单 相 固溶体 的 转变 。 

平衡 凝固 (Equilibrium Solidification) 是 指 凝固 过 程 中 的 每 个 阶段 都 能 达到 平衡 ， 即 
在 相 变 过 程 中 有 充分 时 间 进 行 组 元 间 的 扩散 ， 以 达到 相 图 上 的 平衡 相 的 成 分 。 工 艺 上 是 
指 极其 缓慢 冷却 的 条 件 。 平 衡 凝固 可 参考 相 图 分 析 组 织 。 
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有 Phase Dia is the binary alloy phase diagram with two components in 
the liquid and solid can be infinitely miscible. 
lsomo, Change is crystallizing out directly from the liquid phase transformation of 


the single-phase solid solution. 

如 图 6.6 所 示 ， 勾 晶 转 变 结 晶 时 ， 从 液 相 中 结晶 出 单 相 固 溶 体 x(Cu、Ni 形 成 的 置换 固 
溶 体 )。 

> 属于 二 元 匀 晶 相 图 的 二 元 合金 有 Cu-Ni、Au-Ag、Au-Pt、Fe-Cr、Cr-Mo、Fe-Ni、 
Gd-Mg、Mo-W 等 。 

> 属于 二 元 匀 晶 相 图 的 二 元 陶 次 有 NiO-Co0、CoO-MgO、NiO-MgO 等 。 

> 几乎 所 有 二 元 合金 相 图 都 包含 有 匀 晶 转变 部 分 。 









































1. 匀 晶 相 图 的 构成 
匀 晶 相 图 的 构成 见 表 6-3。 
表 6-3 义 晶 相 图 构成 分 析 
二 元 匀 晶 相 图 成 元 素 特 在 MAN_ 说 明 
点 纯 相 粮 点) 、 |a 点 、b 点 
线 a 1 液 相 线 alb 线 
、_ 园 相 线 a2b 线 
， ,|iL， 液 相 线 以 上 区 域 ， 合 金 处 于 液 
流 相 区 内 ,2 
TE ; 固 相 线 以 下 区 域 ， 合 金 处 于 固 
QQ, 2 ， 日 亚 : 
区 \ 国 济 休 区 | 农 ， /2 
Tt 
, | Lta, 液 相 线 与 固 相 线 之 间 区 域 ， 
双 相 区 二 液 、 因 平衡 区 | 天) 
2. 平衡 凝固 过 程 回忆 只 回 
典型 合金 z 的 平衡 凝固 过 程 如 图 6.6 所 示 。 i 


(D1 点 以 上 : 液 相 (L 相 ) 冷 却 。 回 

(2)1 点 : 开始 凝固 ， 从 L 相 中 开始 结晶 出 固溶体 相 (a 相 ，Cu-Ni 合 金 形成 【参考 视频 ] 
的 是 无 限 置换 固溶体 )。 

(3)1 ~ 2 之 间 : L 相 减少 ,a 相 数 
量 增加 ，L 相 和 o 相 的 成 分 分 别 沿 液 相 
线 和 固 相 线 变化 ， 如 温度 下 , 工 相 成 
分 为 a,，a 相 的 成 分 为 c。 

(4)2 点 : a 相 成 分 回 到 合金 原始 成 
分 x， 凝 固 完成 。 

(5)2 点 以 下 : a 相 冷 却 ， 无 组 织 











Ni/(%) 
图 6.6 Cu-Ni 二 元 匀 晶 相 图 及 结晶 过 程 
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室温 相 : o 相 ， 含 量 100%; 
室温 组 织 : oa 组织 ,含量 100%。 


【例题 6-2】 匀 晶 合 金 凝固 到 室温 获得 的 相 和 组 织 各 是 什么 ? 含量 是 多 少 ? 


解 : 如 图 6.6 所 示 结 晶 过 程 ， 匀 晶 合 金 凝固 到 室温 获得 的 相 是 cx 相 ， 含 量 100% ; 组 织 
是 由 单一 % 相 组 成 的 组 织 ， 含 量 100%。 


匀 晶 转变 的 特点 如 下 。 

(1) 结 晶 过 程 包括 形 核 和 长 大 ， 是 在 一 定 的 过 冷 度 下 进行 的 。 

(2) 凝 固 过 程 中 随 着 温度 的 变化 液体 和 固体 的 成 分 在 不 断 变化 。 液 体 的 成 分 沿 着 液 相 线 
变化 ,结晶 出 固体 的 成 分 按 固 相 线 变化 。 

(3) 在 给 定 温度 下 ， 处 于 平衡 的 两 个 相 的 成 分 都 已 完全 确定 ， 不 能 随意 改变 ， 此 时 液 相 
和 固 相 的 成 分 分 别 是 在 此 温度 刚 开始 凝固 和 开始 熔化 的 成 分 。 

(4 固溶体 结晶 是 在 一 个 温度 范围 内 完成 的 。 随 着 温度 的 降低 , 液 相 量 逐渐 减少 ， 固 相 
量 逐 渐 增 加 。 可 以 利用 杠杆 定律 计算 两 相 区 中 两 相 的 相对 含量 。 

3. 杠杆 定律 - 


如 果 系 统 中 存在 两 相 平衡 区 ， 则 两 个 相 的 二名 组 记 上 到 两 平和 的 组 成 上 之 
间 的 线段 长 度 成 反比 ， 和 为 杠杆 定 律 . /上 





两 相 区 中 两 相 的 相对 含量 可 以 根据 质量 守恒 进行 计算 。 以 7 温度 为 例 ， 设 液 相 质量 
为 m.， 固 相 质 量 为 m。， 液 相 浓度 为 Ci (wt%)， 固 相 浓 度 为 Cs (wt%)。 

miCitmo Co=(mit ma) C 

ma (Ce CO= mm(C- C1) 

I GG-C ze 

We CG wy 

液 相 的 百 分 含 量 ; L%=xc/ac， 固 相 的 百 分 含 量 : a%=ax/ac 

这 个 关系 式 与 以 x 为 支点 ， 以 a、c 二 点 为 受 力 端点 的 杠杆 平衡 时 
的 关系 类 似 (图 6.7)， 因 此 称 为 杠杆 定律 。 

注意 : 杠杆 定律 的 推导 仅 是 基于 相 平 衡 的 基本 原理 ， 不 涉及 相 图 
图 67 杠杆 定律 ”的 性 质 ， 因 此 杠杆 定律 适用 于 所 有 相 图 中 的 两 相 平衡 区 中 相对 含量 的 


o 


根据 对 Cu-Ni 合金 相 图 的 分 析 过 程 ， 对 相 图 分 析 的 一 般 包括 如 下 内 容 : 
(1 相 图 的 构成 特点 分 析 。 

(2) 结晶 过 程 分 析 。 分 析 凝 固 到 室温 的 相 和 组 织 。 

(3) 两 相 区 两 相 的 成 分 的 确定 及 变化 趋势 。 

(和 9 两 相 区 两 相 的 含量 计算 一 一 杠杆 定律 。 




















4. 匀 晶 相 图 的 其 他 形式 
匀 晶 相 图 还 可 有 其 他 形式 。 如 图 6.8 为 有 晶 型 转变 的 相 图 ， 图 6.9 为 有 极点 的 相 图 。 
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1000| 
工 
| 
hs 
Se 
| 


A B/(%) — B A B/(%) -一 B 
00 一 0 一 机- 而 ~ 击 a (@) 有 极 小 点 (如 Au-Cu、  (b) 有 极 大 点 (Pb-Ti 等 相 图 ) 
La/(%) Fe-Co、Ti-Zr 等 相 图 ) 
图 6.8 有 晶 型 转变 的 Ce-La 相 图 图 6.9 ”有 极点 的 匀 晶 相 图 


(极点 处 : 液 固 两 相 成 分 相同 ， 属 于 恒温 结晶 ， 广 0 ) 
6.3.2 ”二 元 共 晶 相 图 与 共 析 相 图 (Binary Eutectic and Eutectoid Phase Diagram) 


共 晶 转变 (Eutectic Transformation) 是 指 在 一 定 荣 件 下 ( 温度 、 成 分 )， 
由 一 个 均匀 液体 中 同时 结晶 出 两 种 不 同 成 众 国 相 的 过 程 ， 也 称 共 晶 反应 
(Eutectic Reaction)。 SS 

共 晶 组 织 是 指 共 局 转变 的 产物 是 两 人 l 相 的 混合 物 ， 也 称 共 晶体 (Eutectics or 
Eutectic). 

闪电 度 是 扣发 生 共 遇 轩 杰 的 六 这 

共 晶 点 是 指 发 生 共 晶 转 变 的 液 相 成 分 点， ee 

共 晶 相 图 (Eutectic Phas8 Diagram) 是 指 当 两 态 下 无 限 互 溶 ， 而 在 固态 
下 互 不 相 溶 或 有 限 互 深 并 发 生 共 最 转变 ， 形 世上 从 的 相国 


Eutectic Reaction: Under certain conditions (temperature and component), from a 
homogeneous liquid crystallining the two different components of the solid phase, known as the 
eutectic or eutectic reaction. 

Eutectic transformation product is a mixture of the two solid phases, known as eutectics or 

ec 

具有 共 唱 转变 相 图 的 二 元 合金 有 Pb-Sn、Pb-Sb、Al-Si、Al-Cu、Al-Mg、Ni-Cr、 
Ag-Cu、Ag-Bi、Mg-Si、MgO-CaO, Si0,-Al,0; 等 。 

1. 相 图 构成 

共 晶 相 图 构成 见 表 6-4。 

2. 平衡 凝固 过 程 

现 以 Pb-Sn 合 金 为 例 ， 分 别 讨论 各 种 典型 成 分 合金 的 平衡 凝固 及 其 显 微 组 织 。 根 据 相 
变 特点 和 组 织 特征 将 共 晶 系 合金 分 为 端 部 固溶体 合金 、 共 晶 合 金 (Eutectic Alloy)、 亚 共 晶 
合金 (Hypoeutectic Alloy)、 过 共 晶 合金 (Hypereutectic Alloy)4 类 ， 如 图 6.10 所 示 。 
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表 6-4 共 晶 相 图 构成 分 析 
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构成 元 素 特征 说 明 
纯 相 熔点 4 点 、B 点 
点 | 共 晶 点 EE 点 
最 大 溶解 度 点 C 点 、DD 点 
液 相 线 AE、BE 线 
本 固 相 线 AC、BD 线 
”| 共 曲线 CED 线 
溶解 度 线 CG、DH 线 
L, 液 相 线 以 上 区 域 ， 
三 个 单 | 液 相 区 合金 处于 液态 ， 广 2 
相 区 A 
固溶体 区 ， 吕 、B, 合金 处 于 固态 ， 广 2 
” wh 
区 i 区 L+a、 工 十 B, fl 
区 | = 人 二 
相 区 
ed 
外 三 -| 工 十 a 十 B, 即 CED 水 平 共 晶 线 ， 
相 区 共 晶 反应 区 : Po 











RD 


【参考 图 文 ] AN 


Sn/(%) 


wis 
| 


端 部 “ 
固溶体 亚 共 晶 。 共 唱 。 过 共 晶 
合金 。 合金。 合金 。 合金 


© 


图 6.10 Pb-Sn 共 晶 相 图 


1) 端 部 个 深 体 合金 ( | ，Sn<19% 的 合金 ) 
回 Ww(Sn)=10% 的 Pb-Sn 合 金平 衡 凝固 过 程 示 意图 如 图 6.11 所 示 。 


图 6.11 Pb-10%Sn(I) 合金 的 平衡 凝固 过 程 
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(1 结晶 过 程 分 析 。 
> 1 点 以 上 : 液体 冷却 。 


a 


> 1~2 点 之 间 温 度 : 从 1 点 开始 凝固 ， 从 液 相 L 中 结晶 出 固溶体 a(Sn 溶 在 Pb 中 的 固溶体 ); 
随 温 度 降 低 ， 液 相 L 减 少 ， 固 相 o 数 量 增加 ，L 和 o 相 成 分 分 别 沿 液 相 线 和 固 相 线 变 化 ; 到 2 


点 温度 ， 固 体 成 分 回 到 合金 原始 成 分 ,形成 单一 的 a 相 ; 匀 遇 转 变 完成 。 
> 2~3 点 之 间 温 度 : o 相 冷却 ， 无 组 织 变化 。 


> 3-4 点 温度 : 随 温度 的 降低 ，a 相 中 溶解 Sn 的 能 力 降低 ，a 处 于 过 饱和 状态 ,多 





余 的 Sn 并 不 单独 析出 ， 而 是 以 Sn 为 溶剂 、Pb 为 溶质 形成 B 固 溶 体 (Pb 溶 在 Sn 





bh 的 固溶体 )， 


以 了 固溶体 的 形式 析出 ; wx 相 成 分 沿 c 上 绑 变 化 ， 相 对 量 逐 渐 减 少 ; B 固 溶 体 成 分 沿 dg 变 化 ， 


相对 量 逐 浙 增 加 。 冷 到 室温 ， 凝 固 完成 。 


脱 溶 与 次 生 相 : 从 一 个 固溶体 中 析出 另 一 个 固 相称 为 脱 溶 ， 即 过 饱和 固溶体 的 分 解 ， 
又 称 二 次 结晶 。 二 次 结晶 析出 的 相称 为 次 生 相 或 二 次 相 。 由 固溶体 Qa 次 生 的 B 固溶体 以 


Bi 表示 ， 以 区 别 于 从 液 相 直接 结晶 出 来 的 B 固溶体 。 


(2) 结 晶 过 程 。 
示意 如 下 。 
匀 晶 反应 脱 溶 转变 
LIL 一 一 >Lta->0 一 一 一 一 > th 


结晶 后 的 室温 相 为 cfB， 室 温 组 织 为 atRi 
合金 工 的 平衡 结晶 的 显 微 组 织 如 图 6.12 所 示 。 

(3) 室 温 相 和 组 织 相对 含量 的 计算 

室温 相 a+B， 室 温 组 织 : o+Bis 室温 相 和 室温 组 织 


的 相对 含量 相同 ， 可 以 利用 杠杆 定律 求 出 : 图 6.12 Pb-10% Sn 合金 的 平衡 结 
晶 显 微 组 织 500X 


we) =xl00% ‘Eh, 了 = 症 x100% 





【例题 5-37 计算 wSa)-1096 的 Pb-Sn 合 全 平衡 雍 因 到 室温 后 组 织 组 成 物 的 含量 。 


解 : 室温 组 织 : a+Bn。 


4 oy 100-10 
w(a)= x100% 10032 





x100%=92%,， =~/4 100% 10-2 x-100%-8% 。 
4=92%，w(Bi) 0 00 D100 -8% 


m(Sn)>97.5% 的 合金 的 平衡 凝固 过 程 与 上 述 合金 基本 相似 ， 但 凝固 后 的 平衡 组 织 为 


B+oan 。 
2) 共 晶 合 金 (外 ，w(Sn)=61.9% 的 合金 ) 
图 6.13( 彩 图 12) 为 Pb-Sn 共 唱 合 金平 衡 凝 固 过 程 示意 图 。 
(1) 结 晶 过 程 分 析 。 
> 工 温度 (183'C ) 以 上 : 液 相 L 缓 慢 冷 却 。 








> 温度: 从 e 点 成 分 的 液 相 中 同时 结晶 出 c 成 分 的 a 和 d 成 分 的 B 两 种 固溶体 ， 即 合金 











在 共 晶 点 e 发 生 恒温 共 晶 反应 :Id (ut 
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图 6.13 Pb-Sn 共 晶 合金 的 结晶 过 程 


这 个 转变 一 直 在 共 晶 温度 下 进行 ， 直 到 液 相 L. 全 部 凝固 完毕 为 止 。 在 共 晶 温度 得 到 的 
a. 和 B, 两 个 相 组 成 的 混合 物 ， 称 为 共 晶 组 织 ， 记 为 (a+B)， 其 中 9 的 相对 量 可 由 杠杆 定 
律 求 得 : 

wol= a 0 58, w(B)= 到 -6L9319 54.6% 

cd 97.5-19 cd NT:19 

> 工 温度 以 下 : 随 着 温度 降低 ，o 相 中 溶解 Sn 的 能 力 持续 降低 ， 析 出 次 生 相 Bi ，o 相 
成 分 沿 c 厂 变化 ; B 相 中 溶解 Pb 的 能 力 持续 降低 ， 析 出 次 生 相 ax ，B 相 成 分 沿 dg 变 化 ， 直 到 
室温 。 由 于 共 晶 组 织 中 的 次 生 相 往往 与 共 晶 组 织 中 的 同类 相 混在 一 起 ， 在 显微镜 下 难以 分 

办、 一 般 不 作 具体 区 分 ， 忽略 Qn、B nt， 室 温 组 织 为 (a+B)。 
、2j 结 日 过程 。 、 
示意 如 下 。 


让 共 曲 应，T Hot 了) —>(a+p) 


| 结晶 后 的 室温 相 和 组 织 : 
2 ;室温 相 为 w+B， 室 温 组 织 为 (x+P)。 





图 6.14 是 Pb-Sn 共 唱 合 金工 的 平衡 结晶 

% ”的 显 微 组 织 ，a 和 B 呈 层 片 状 交替 分 布 ， 其 中 

【参考 图 文 】 黑色 为 a 相 ， 白色 为 B 相 。 根 据 合金 成 分 和 工 

图 6.14 Pb-Sn 共 晶 合金 平衡 组 艺 的 不 同 ， 共 唱 组 织 形 貌 还 有 棒状 、 针 状 、 
球状 、 放 射 状 、 螺 旋 状 等 多 种 丰富 的 形态 。 


【例题 6-4】 分 析 w(Sm=61.9% 的 Pb-Sn 共 唱 合 金 结晶 后 的 室温 相 和 组 织 各 是 什么 ? 计 











算 其 含量 。 
解 : 共 晶 合金 结晶 后 的 室温 相 为 ctB， 其 相对 含量 分 别 为 
v.0619, oo, po 6199006 
0 Be 0 1% 





室温 组 织 为 (0+B) ， 含 量 100% 。 


3) 亚 共 晶 合 金 ( 川 ，w(Sn)=19% 一 61.9% 的 合金 ) 
图 6.15 为 w(Sn)=30% 的 Pb-Sn 合 金 的 结晶 示意 图 。 
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【参考 图 文 】 








Sn/(%) 


图 6.15 30%Pb-Sn 亚 共 晶 合 金 结晶 过 程 


(1) 结 晶 过 程 分 析 。 
> 1 点 以 上 : 液体 冷却 。 
» 1~2 点 之 间 : 匀 晶 转变 过 程 。 随 着 温度 的 缓慢 下 降 ; 二 固溶体 的 数量 不 断 增加 ， 液 
相 数 量 逐 渐 减 少 ，a 相 和 液 相 的 成 分 分 别 沿 固 相 线 ac 和 液 相 线 ae 变 化 。 
> 2 点 : 当 温度 降 至 2 点 即 共 晶 温 度 时 ， o 相 各 独 余 液 相 的 成 分 分 别 达到 点 和 点 ， 此 
时 两 相 的 含量 分 别 为 
2e _61.9—30 Ky _c2_ 30-19 


Wa = 一 = _af 一 
ce 61.9-19 ce 61.9- 19 








=25.6% 


在 7 温度 下 ， of Me Se +B,), 


共 晶 转变 之 前 形成 的 相 叫 做 初 晶 或 先 共 晶 相 s 亚 共 晶 合金 共 晶 转变 刚刚 结束 之 后 的 
组 织 由 初 晶 Q 初 和 共 晶 组 织 (a 叶 Bd 组 成 ， 共 齐 组 织 (as+Bd) 的 含量 即 为 共 晶 转变 前 剩 
余 液 相 的 含量 。 ““ 

> 2 点 以 下 : 合金 继续 冷却 时 ， 从 ( 海 括 初 曲 w 和 共 晶 组 织 中 的 dj 中 不 断 析 出 pu， 从 
B 国 溶 体 ( 共 唱 组 织 中 ) 中 析出 xu。 忽略 共 晶 组 织 os+Ba) 中 析出 的 次 生 相 ，a 相 和 B 相 成 分 
分 别 沿 cf 和 dg 线 变化 ， 直 到 室温 。 

(2) 结 晶 过 程 。 


示意 如 下 。 
多 共 晶 反应 
也 义 蝇 反应 Lt+toy, Es L+ta. mt (oa+B) 共 


完成 ， 脱 溶 转变 
共 晶 转变 完成 ， 液 相 消失 ot Cot) atBut (otB) ne 


医 R 暗黑 色 粗 大 树枝 状 


晶 a 





结晶 后 的 室温 相 为 a+B，a%=3 ，p%= 沁 
诺 度 


室温 组 织 : at+Bu +(a+B) x#， 其 组 织 组 成 物 含量 
的 计算 见 阅 读 材料 6-2。 图 6.16 是 Pb-30%Sn 合 金 的 显 


微 组 织 。 黑白 相间 共 晶 


组 织 (a+B) 


图 6.16 30%Pb-Sn 合金 显 微 组 织 
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甸 阅读 材 料 ”二 次 杠杆 定律 的 应 用 (Lever Rule Application by Two Times) 


焉 闪 晶 合 全 组 织 组 成 物 的 相对 量 计算 需要 运用 二 次 杠杆 定律 进行 计算 。 
亚 共 而 合 侈 的 室温 组 织 为 atBi +(a+B) a， 其 中 共 唱 组 织 (atB) ,的 含量 即 为 闪 晶 转 
变 前 剩余 液 相 的 合 量 , a+Bi 的 合 量 即 为 共 蝇 转变 前 初 晶 的 含量 ， 
因此 可 以 根据 共 晶 转 变 前 的 平衡 状态 运用 杠杆 定律 求 出 (0+B) x 
[< 和 (op 的 合 量 ， 再 进一步 分 别 求 出 0 和 Bi 组 织 的 含量 。 
[ea 本 区 小 由 图 6.17 运用 杠杆 定律 可 得 


c2 
(ct (a+B): %=L%=6e (atpi)% = 


图 6.17 二 次 杠杆 定律 因为 Bu 是 从 初 晶 中 析出 的 ， 所 以 共 沁 反应 结束 后 ， 随 着 
温度 的 下 降 ，Bu 和 剩余 的 a 达成 一 种 平衡 ， 即 组 织 .和 Bi 的 总 和 等 于 初 晶 0 的 量 ， 如 
图 6.17 所 示 。 对 该 平衡 体系 第 二 次 运用 杠杆 定律 即 可 分 别 来 得 a 和 Bi 组 织 的 含量 


由 此 ， 通 过 应 用 二 次 杠杆 定律 求 得 予 室温 下 亚 共 晶 合 金 的 室温 组 织 Q、 了 有 、(o+ 耻 关 
各 自 的 含量 。 
【例题 6-5】 分 别 计 算 w(Sn)=40% 的 Pb-Sn 亚 共 晶 合金 平衡 凝固 后 的 室温 相 和 组 织 组 成 
物 的 含量 。 
解 : 结晶 后 的 室温 相 为 w+B。 














6 B%= = 
100-2 100-2 
室温 组 织 为 a+By+(o+B)yeo 
ww _c2_ 40-19 _ ,oo 
(a+B)x %= 吉 = 的 


0% Eu-100-19, 619-40 
启 ce 100-2 61.9-19 

=82.7%x51% =42%, 

Bi%= x 19-2 61.9-40 
启 ce 100-2 61.9-19 

=17.3% x51% =9% 

















Sn/(%) 
(例题 6-5) 
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4) 过 共 晶 合金 (V，w(Sn)=61.9% 一 97.5% 的 合金 ) 

图 6.18 为 过 共 唱 Pb-Sn 合 金平 衡 凝固 过 程 示 意图 。 

(1) 结 晶 过 程 分 析 。 

过 共 晶 合金 的 平衡 凝固 过 程 与 亚 共 晶 合金 相似 ， 所 不 同 的 只 是 初 晶 为 B 固 洲 体 而 不 是 
Qa 固溶体 。 

(2) 结 晶 过 程 。 轩 寺 各国 


示意 如 下 : 省 ot 


【参考 图 文 】 





I 匀 匀 晶 反应 L+B, 


MR, Lp, +(atB), 


共 晶 转变 完成 ， 
液 相 消失 
——> Byt(atB), 
40 60 8 脱 溶 转变 
Sn/(%) ———> Btant(otB), 





图 6.18 过 共 晶 P68<Sn 合金 的 结晶 过 各 


结晶 后 的 室温 相 为 w+B， 室 温 组 织 为 BFCu+(a+P)x， 如 图 6. 19 所 示 。 
(3) 室 温 相 和 组 织 相对 含量 的 计算 ， 


与 亚 共 晶 合金 结晶 过 程 相似 ， 过 共 唱 合金 的 室温 相 为 : apB， = 浊 ， B%= 丰 。 


取 
过 共 唱 合金 的 室温 组 织 为 : B+oam+ (a+B)yeo 
运用 二 次 杠杆 定律 ， 求 得 它们 各 自 的 含量 如 下 。 


d2 2 
(a+B)%=L%= 字 ， (B+on)%= 元 


on ，Bo% = -全 > 人 

图 6.20 是 Pb-Sn 合 金 分 别 标注 相 和 标注 组 织 组 成 
物 的 相 图 。 

妈 为 便于 分 析 研究 ， 把 合金 平衡 结晶 后 的 组 织 直 
接 标 到 相 图 上 ， 利 用 相 图 ， 可 以 进行 如 下 分 析 。 

> 相 与 组 织 状态 分 析 : 分 析 任 一 成 分 合金 在 任 
一 温度 下 的 相 或 组 织 状态 ; 

> ”凝固 或 加 热 过 程 分 析 : 分 析 合 金 在 凝固 结晶 ”图 6.19 过 共 晶 Pb-Sn 合金 凝固 组 织 
过 程 或 加 热 熔化 过 程 中 的 组 织 变 化 。 
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So Sn/(%) 
Pb-Sn 相 图 Pb-Sn 相 图 


(a) 标注 相 人 b) 标注 组 织 组 成 物 
eh 图 6.20 Pb-Sn 相 图 的 结晶 相 与 组 织 


【 参考 图 文 】 
3. 共 析 转变 与 共 析 相 图 /RS 
共 析 转变 (Eutectoid Transformation) 是 指 由 一 i 
不 相同 的 两 个 新 固 相 的 过 程 。 RS 


共 析 转变 的 相 图 形状 与 共 晶 相 图 相同 ， 如 图 6.21 所 
示 。 共 析 反 应 如 下 : 








Y 全 (ac+pBa) 
的 产物 称 为 共 析 体 或 共 析 组 织 。 发 生 共 析 转 
析 点 。 CC 个 
A S_/B > 共 析 合金 : 成 分 为 e 点 的 合金 。 


图 6.21 具有 闪 析 转 变 的 二 元 相 图 > 亚 共 析 合 金 : 成 分 为 ce 之 间 的 合金 。 
~ > 过 共 析 合 金 : 成 分 为 ed 之 间 的 合金 。 


太 共 蝇 合 金 在 铸造 工业 中 是 非常 重要 的 ， 其 原因 在 于 它 有 一 些 特殊 的 性 质 : 
(GD) 合 金 的 熔点 比 纯 组 元 熔点 低 ， 简 化 了 熔化 和 铸造 的 操作 。 
(2) 共 晶 合 金 比 纯 金 属 有 更 好 的 流动 性 ， 其 在 凝固 之 中 防止 了 阻碍 液体 流动 的 枝 唱 形 


成 ， 从 而 改善 铸造 性 能 。 
(3) 恒 温 转变 (无 凝固 温度 范围 ) 减 少 了 铸造 缺陷 ， 如 偏 聚 和 缩 孔 。 
(4) 共 晶 凝 固 可 获得 多 种 形态 的 显 微 组 织 ， 尤 其 是 规则 排列 的 层 状 或 杆 状 共 晶 组 织 可 能 


成 为 优异 性 能 的 原 位 复合 材料 。 
6.3.3 包 晶 相 图 与 包 析 相 图 (Peritectic and Peritectoid Phase Diagram) 
包 晶 转变 (Peritectic Transformation) 是 指 在 一 定 温度 下 ， 已 结晶 的 一 定 成 分 固 相 


与 一 定 成 分 的 剩余 液 相 发 生 反应 生成 另 一 种 一 定 成 分 的 新 固 相 的 恒温 转变 过 程 。 
二 元 包 最 相 图 是 指 两 个 组 元 在 液态 下 无 限 互 溶 ， 而 在 固态 下 只 能 部 分 互 溶 并 具有 包 
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具有 包 晶 转变 的 二 元 合金 有 : Cu-Sn、Fe-C、Cu-Zn、Ag-Sn、Ag-Pt 等 。 

Peritectic Transformation refers to the transition process that the solid phase and the 
remaining liquid phase of a certain component at a certain temperature has been crystallized to 
form another component of the new solid phase. 




















































1. 相 图 构成 
包 晶 相 图 的 构成 见 表 6-5。 
表 6-5 包 晶 相 图 构成 分 析 
二 元 包 晶 相 图 ee 特征 说 明 
纯 相 熔 点 a 点 .5 点 
点 包 晶 点 五 点 
最 大 溶解 度 点 。 /| d 点 
液 相 线 < “ | ace、be 线 
固 相 线 \ ， ad、bp 线 
亿 品 转变 线 dpc 线 
” 溶解 度 线 4 pg 线 
Sn me 
SE | 。 国 溢 体 区 ”| a、B， 合金 处 于 固态 ， 广 2 
区 | 二 个 双 | 液 \ 交 到 和 平衡 区 |Lta 工 十 B, 产 1 
相 区 | 固 、 固 两 相 平衡 区 | a + B, 记 1 
. 包 晶 反应 区 ee 















之 所 以 称 为 包 最 转变 ， 这 与 B 相 的 形 核 与 长 大 特点 有 关 。 
> B 相 成 分 介 于 L 和 a 相 之 间 ， 如 图 6.22 所 示 ，B 相 在 a/L 相 边界 形 

















核 ，B 相 倾向 于 依附 初生 相 a 的 表面 形 核 ， 以 降低 形 核 功 ,沿边 界 同 上 
时 消耗 L 和 o 相 长 大 。 一 
> 形成 的 B 相 包围 在 a 相 外 围 ， 将 a 相 与 液体 分 隔 开 ， 称 为 包 晶 
转变 或 包 最 反应 。 
液 相 [和 a 相同 时 消耗 完毕 ， 得 到 单一 的 B 相 晶体 。 根 据 杠杆 定律 ， 图 6.22 包 晶 示意 图 
两 相 的 相对 含量 为 ; 天 -= 劳 由 
2. 平衡 凝固 过 程 本 
Pt-Ag 相 图 中 的 3 个 系统 的 平衡 结晶 过 程 如 图 6.23 ~ 图 6.25 所 示 。 EH 
【参考 视频 】 
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Pt 10 20 30 40 50 60 70 80 
Ag/(%) 


图 6.23 Pt-Ag 包 最 合金 1 的 结晶 过 程 从 


1) w(Ag)=42.4% 的 Pt-Ag 包 最 合金 (合金 1) SK 
合金 [在 包 晶 点 P 发 生 恒温 包 晶 反应 : 工 0 
生成 单一 的 B 相 ， 随 温度 降低 ， mt 


结晶 过 程 : 
由 Ti 


ce 
一 一 > Prony 


em 家 浊 相 为 utp， 2 相对 含量 可 用 杠杆 定律 
计算 。 
2)10. ede .4% 的 A 


如 图 6.24 合金 下 在 包 晶 转变 前 c 相 的 相对 量 大 于 包 晶 反应 所 需 的 量 ， 液 相 L 量 少 ， 


包 晶 反 应 后 ， 除 了 新 形成 的 B 相 外 ， 还 有 剩余 的 a 相 存在 。 


在 包 晶 温度 以 下 ， 全 而 a 相 中 析出 Bu。 


4 
1772ISS 





IE | |3 
Pt 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Ag 
Ag/(%) 






图 6.24 合金 的 结 景 过程 示意 图 
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结晶 后 的 室温 相 为 c+B， 人 es 相对 含量 可 用 杠杆 定律 计算 。 


匀 晶 反应 包 晶 反 ， 
天 项 征程 让 全 E 区 全 Sa 


3)42.4% <w(Ag)<66.3% 的 Pt-Ag 过 包 晶 合 金 (合金 

如 图 6.25 所 示 ， 合 金正 缓 冷 至 包 晶 转变 温度 2 时 ， 液 相 L 的 相对 量 大 于 包 晶 反应 所 需 的 
相对 量 ，o 相 的 相对 量 少 ， 包 晶 转 变 后 有 液 相 L 剩 余 。 

继续 冷却 时 ， 剩 余 的 液 相 按 匀 晶 转变 方式 结晶 出 B 相 ，L 相 成 分 沿 CB 液 相 线 变化 ，B 相 
的 成 分 沿 PB 线 变化 ， 直 至 3 点 温度 全 部 凝固 为 B 相 。 在 4 点 温度 以 下 ，B 相 中 析出 an。 


转交 atB+ar +B 














上 L 4 
10 20 30 40 50 60、70- 
Ag N 


图 5.25 eum 


结晶 后 的 室温 相 和 组 织 ; f 加 如 六 加 
室温 相 为 6tB， 室 温 组 织 为 Btor ， 相 对 含量 可 用 杠杆 定律 计算 。 2 
百 
Btar 


结晶 过 程 : 到 应 Lo pp Tp es pS 

3. 包 析 转变 与 包 析 相 图 

包 析 转变 或 包 析 反 应 是 在 一 定 温度 下 由 一 个 固 相 与 另 一 做 
个 固 相 相互 作用 而 生成 第 三 个 新 固 相 的 过 程 。 

包 析 反 应 类 似 于 包 晶 转 变 时 所 发 生 的 反应 ， 如 图 6.26 所 
示 。 在 包 析 温度 发 生 如 下 的 恒温 包 析 反 应 。 


Yt+ o> B, 


6.3.4 ”其 他 类 型 二 元 相 图 

(Other Types of Binary Phase Diagrams) 
中 间 相 (Intermediate Phase ) : 在 某 些 二 元 系 中 , 可 形 Af B/(%) 一 ~g 

成 一 个 或 多 个 化 合 物 ， 位 于 相 图 的 中 间 位 置 ， 称 为 中 间 相 。 WO UME 


One or more compounds may be formed in some binary system, an intermediate position in 


【参考 图 文 】 


the phase diagram, called an intermediate phase. 
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相 图 中 的 化 合 物 : 根据 化 合 物 的 稳定 性 可 分 为 稳定 化 合 物 和 不 稳定 化 合 物 。 
1. 形成 稳定 化 合 物 的 相 图 


稳定 化 合 物 是 指 具 有 一 定 熔 点 ， 在 熔点 以 下 保持 固有 结构 而 不 分 解 的 化 合 物 。 


相 图 特征 包括 2 种 情况 。 

> 形成 成 分 固定 的 化 合 物 ， 在 相 图 上 表现 为 一 条 垂 线 (图 6.27，Mg-Si 相 图 ); 

> 形成 以 化 合 物 为 基 的 固溶体 (图 6.28，Mg-Cu 相 图 )， 化 合 物 有 一 定 成 分 范围 ， 但 有 
确定 的 熔点 。 

分 析 方 法 ， 当 系统 中 存在 n 个 稳定 化 合 物 而 使 相 图 复杂 化 时 ， 只 要 以 稳定 化 合 物 的 等 
组 成 线 为 分 界线 ， 便 能 将 该 复杂 相 图 划分 成 ?十 1 个 简单 系统 ， 再 讨论 其 结晶 过 程 。 

> 图 6.27 为 Mg-Si 相 图 ， 在 w(Si)=36.6% 时 形成 稳定 化 合 物 MgSi。 可 把 稳定 化 合 物 
MgzSi 看 作 一 个 独立 组 元 ， 把 Mg-Si 相 图 分 成 Mg-MgoSi 和 MgSi:Si 两 个 独立 二 元 相 图 进行 
分 析 。 




















Mi 
S 1 638.8 S 
回 ee > DD 





图 627 Mg-Si 相 图 


> 图 6.28 为 Mg-Cu 相 图 ， 存 在 两 个 稳定 化 谷物 Mg,Cu 和 MgCu,， 以 MgCu 为 基 形 成 y 固 
溶 体 。 以 MaiCu 和 MgCu 为 界 ， 把 相 图 划分 汶 3 个 独立 的 二 元 相 图 。 


1100 
900 














和 0 
w(Cu)/(%) 






沪 回 
ED 





【参考 图 文 】 以 MgCu 为 基 的 国 湾 休 


图 6.28 Mg-Cu 相 图 


2. 形成 不 稳定 化 合 物 的 相 图 
不 稳定 化 合 物 是 指 不 能 熔化 成 与 固态 相同 成 分 的 液体 ， 当 加 热 到 一 定 温度 时 会 发 生 分 
解 ， 转 变 为 两 个 相 的 化 合 物 ， 如 图 6.29 所 示 。 
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A ArB, B A AsB。 B 
(a) 化 合 物 没有 确定 的 熔点 (b) 不 稳定 化 合 物 有 一 定 的 溶解 度 ， 
(如 K-Na 相 图 ) 在 相 图 上 表现 为 一 个 单 相 区 [参考 图 文 】 





图 6.29 形成 不 稳定 化 合 物 的 相 图 。 网 


包 晶 反应 所 形成 的 中 间 相 均 属 于 不 稳定 化 合 物 ， 他 和 不能 术 四 立 组 全 而 把 相 因 旭 分 
为 简单 相 图 。 

3. 含 双 液 共存 区 的 相 图 CB 

前 面 所 讨论 的 各 类 一 元 系统 中 两 个 组 元 的 滚 完全 互 溶 的 ， 但 实际 中 有 些 系统 
两 个 组 元 在 液态 并 不 完全 互 溶 ， 只 能 有 限 互 深 时代 浪 分 尼 杀 。 琴 导 流 
中 ， 人 是 组 元 A 在 组 元 B 中 的 饱和 溶液 。 

> 具有 偏 晶 转变 的 相 图 VN 


ey de ltt 
过 程 ， 


如 图 6.30 和 图 6 en SMR Cu-Pb、Bi-Zn 等 。 


NL ioo 


入 





下 


人 
RE 
回 


【参考 图 文 】 


327.5 99.94 


2006 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Pb 


w(Pb)/(%) 
图 6.31 Cu-Pb 相 
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图 6.30 中 在 人 ac 水 平 偏 晶 线 上 发 生 偏 晶 反应 如 下 : Las 全 or +I。 

图 6.31 中 955 人 发 生 偏 晶 转 变 : Ls 会 Cu+Ls 

> 具有 合 品 转变 的 相 图 

合 晶 转 变 是 在 一 定 温度 下 由 两 个 成 分 不 同 的 液 相 相互 作用 形成 一 个 固 相 的 恒温 转变 过 
程 ， 也 称 综 晶 转变 , 如 图 6.32 所 示 。 

图 6.32 中 在 ofa 水平 合唱 线 上 发 生 合唱 
反应 : Le+L. 人 5 。 具 有 合金 转变 的 合金 
有 Na-Zn、K-Zn、Mn-Y 等 。 

4. 具有 熔 晶 转变 的 相 图 

熔 晶 转变 是 在 一 定 温度 下 由 一 个 固 
相 分 解 为 一 个 液 相 和 另 一 个 固 相 的 转 
变 ， 即 发 生 了 辕 相 的 再 熔 现 象 。 图 6.33 
是 具有 熔 晶 转变 的 Fe-B 二 元 相 图 。 具 有 
熔 晶 转变 的 丛 金 很 少 ， 如 Fe-S、Ga-Mn 
等 合金 系 具有 熔 晶 转变 。 


\K 后 体 发 生 有 序 -无 序 转变 的 相 图 
YN 
图 。 














B/(%) B 
图 6.32 具有 合 晶 转 变 的 相 图 


6.34 是 具有 有 序 - 无 序 转变 的 Cu-Zn 

















1 1 1 1 
Bei” WW WW I” 1 10 


Cul0 20 30 40 50 60 70 80 90 Zn 
B/(%) ~ MZn)/(%) 
图 6.33 Fe-B 相 图 6.34 Cu-Zn 相 


图 6.34 中 1381 信 水平线 即 为 熔 晶 线 ， 熔 晶 反应 为 5<>Y+L。 在 456 必 附近 发 生 无 序 固 溶 


回回 。。 加 ges 加 。 体 6 和 有 序 固溶体 B 的 转变 。 
去 本 
i 


【参考 图 文 】 【参考 图 文 】 
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6.3.5 ”二 元 相 图 的 几何 规律 及 分 析 方法 
(Geometric Rules and Analysis Methods of Binary Phase Diagrams) 


1. 二 元 相 图 的 几何 规律 【参考 图 文 ] 
(D 相 区 接触 法 则 :在 二 元 相 图 中 ， 相 邻 相 区 的 相 的 数目 只 能 相差 一 个 (点 接触 





除外 )。 
> 两 个 单 相 区 只 能 交 于 一 点 ,而 不 能 交 成 线段 。 、 ey | J 1/ 
> 两 个 单 相 区 之 间 ， 必 定 是 一 个 由 这 两 个 音 二 of 
ee 而 不 能 以 一 条 线 接 界 。 fy fx A 
> 两 个 两 相 区 必须 以 单 相 区 或 三 相 水 平 线 分 开 。 。。 图 6.35 二 元 相 图 的 几何 规律 
人) 三 相 共 存 区 必定 是 一 条 水 平 线 ， 该 水 平 线 必 
须 与 由 这 3 个 相 组 合 而 成 的 3 个 两 相 区 相 邻 。 


(3) 当 两 相 区 和 单 相 区 的 分 界线 与 三 相等 温水 平 线 相交 时 , 分 界线 的 延长 线 应 进入 另 
一 个 两 相 区 内 ， 而 不 会 进入 单 相 区 。 三 元 相 图 的 几何 规律 如 图 6.35 所 示 。 

2. 二 元 相 图 的 分 析 方 法 

(1) 先 看 相 图 中 是 否 存 在 稳定 化 合 物 ， 如 有 ， 则 尽 这 坚 化 合 物 为 界 ， 把 相 图 分 成 几 个 
区 域 进行 分 析 。 

如 图 6.36 所 示 Ni-Be 相 图 ， 可 以 X、 YY 为 界 划 分 为 个子 相 图 分 别 进 行 分 析 。 

(2) 根 据 相 区 接触 法 则 ， 认 清 各 相 区 的 组 成 相 。 

(3) 找 出 所 有 的 三 相 共存 水 平 线 及 与 其 接触 的 3 个 单 相 区 ， 由 3 个 单 相 区 与 水 平 线 的 相 
互 位 置 分 析 这 些 恒温 转变 的 类 型 必 写 出 转变 式 。 这 是 分 析 复杂 相 图 的 关键 步骤 。 表 6-6 列 
出 了 二 元 相 图 各 类 三 相 恒 温 转变 的 图 型 。 

(4) 分 析 具 体 合金 随 温度 改变 而 发 生 的 相 转 变 和 给 织 变化 规律 。 

> 在 单 相 区 内 :该 相 的 成 分 与 原 合金 相同 

> 在 两 相 区 内 : 环 同 温度 下 两 相 的 成 分 均 沿 其 相 界 线 变化 。 根 据 所 考察 的 温度 画 出 
连接 线 ， 其 两 端 分 别 与 两 条 相 界 线 相交 ， 由 此 根据 杠杆 法 则 可 求 出 两 相 的 相对 含量 。 

> 三 相 平衡 共存 时 : 3 个 相 的 成 分 是 固定 的 ， 可 用 杠杆 法 则 求 出 恒温 转变 前 、 后 各 组 
成 相 的 相对 含量 。 





40 50 
Te 【参考 图 文 ] 
图 6.36 Ni-Be 相 图 
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表 6-6 二 元 相 图 各 类 三 相 恒 温 转变 的 图 型 























恒温 转变 类 型 反应 式 相 图 特征 

共 唱 转变 LSorB > 
共 析 转变 SodB > 

分 解 型 
偏 品 转变 Ls | 内 
熔 品 转变 is | 
包 晶 转变 L+Bsa D—z Xp 

合成 型 包 析 转 变 Bsa CP 
合唱 转变 LiDsa | 








(5) 注 意 : 相 图 只 给 出 体系 在 平衡 条 件 下 存在 的 相 和 相对 量 ， 并 不 能 表达 示 出 相 的 
形状 、 大 小 和 分 布 。 相 图 只 表示 平衡 状态 的 情况 ， 而 实际 生产 条 件 下 合金 和 陶瓷 很 少 
能 达到 平衡 状态 ， 因 此 要 特别 重视 它们 在 非 平衡 条 件 下 可 能 出 现 的 相 和 组 织 。 尤 其 是 
陶 资 ， 其 熔 体 的 黏度 较 合金 大 /” 组 元 的 扩散 比 合金 得, 因此 ， 许 多 陶瓷 凝固 后 极 易 形 
成 非 晶 体 或 亚 稳 相 。 

(6) 相 图 的 建立 由 于 试验 或 计算 模拟 条 件 限 制 而 可 能 存在 误差 和 错误 ， 其 正确 与 否 
可 用 相 律 来 判断 。 


6.3.6 ” 铁 碳 相 图 (Iron-carbon Phase Diagram) 


钢 和 铸铁 是 使 用 最 为 广泛 的 金属 材料 ， 它 们 的 基本 组 成 成 分 都 是 铁 (Fe) 和 碳 (C) 两 种 
元 素 ， 故 统称 为 铁 碳 合金 。 不 同 成 分 的 碳 钢 和 铸铁 ， 其 组 织 和 性 能 是 不 同 的 。 在 研究 和 使 
用 钢铁 材料 、 制 订 其 热 加 工 和 热处理 工艺 以 及 产品 的 质量 分 析 时 ， 都 需要 应 用 铁 碳 相 图 。 
可 以 说 ， 铁 碳 相 图 是 指导 实际 生产 中 应 用 最 广 的 二 元 合金 相 图 。 

1) 铁 碳 合 金 相 图 的 双重 性 

在 铁 碳 合金 中 ，C 的 存在 形式 有 以 下 两 类 。 

(1) Fe 与 C 可 以 形成 一 系列 化 合 物 ， 如 FeyC( 渗 碳 体 ，6.69%C)、Fe,C、FeC。 

Fe-C 相 图 可 以 划分 成 Fe-Fe3C、Fe;C-Fe;C、Fe,C-FeC 和 FeC-C 4 个 部 分 。 

工业 上 使 用 的 铁 碳 合金 含 碳 量 超过 5% 后 ， 材 料 的 脆性 很 大 ， 没 有 实际 应 用 价值 。 因 
此 ， 通 常 所 说 的 铁 碳 相 图 是 Fe-Fe;C(6.69%C) 部 分 。 如 图 6.37( 彩 图 14(a)) 所 示 ， 用 实 线 表示 。 
Fe-FesC 相 图 的 基本 组 元 是 Fe 和 FesC。 

(2) 石墨 (以 C 或 G 表 示 )。 热 力学 上 ， 石 墨 是 稳定 相 ，FesC 是 亚 稳 相 。 在 一 定 条 件 下 ， 
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FeiC 分 解 为 石墨 : FesC 一 3Fe 十 C( 石 墨 )。Fe-C( 石 墨 ， 


本 组 元 是 Fe 和 C。 

因此 ， 铁 碳 相 图 有 两 种 形式 : Fe- 
FesC 相 图 和 Fe-C 相 图 ， 铁 碳 相 图 通常 
是 指 Fe-FesC 相 图 。 为 便于 应 用 ， 通 常 
将 两 者 画 在 一 起 ， 称 为 铁 碳 双重 相 图 。 

由 于 石墨 的 表面 能 很 大 ， 形 核 需 
要 很 高 的 能 量 ， 需 要 在 高 温 、 极 慢 冷却 
条 件 下 才能 优先 形成 。 因 此 ， 在 一 般 生 
产 条 件 下 ， 铁 碳 合 金 中 的 碳 大 多 以 渗 碳 
体 FesC 形 式 存在 ， 如 工业 纯 铁 、 钢 和 
白 口 铸铁 中 的 碳 以 Fe3C 形 式 存 在 ; 灰 口 
铸铁 中 的 碳 以 石墨 形式 存在 。 所 以 ， 首 
先 介绍 Fe-FeC 亚 稳 系 相 图 ， 随 后 介绍 
Fe-C( 石 墨 ) 相 图 。 

2) 组 元 与 相 

Fe-FesC 相 图 的 基本 组 元 是 Fe 和 
FesC。 纯 铁 Fe 是 过 渡 族 元 素 ， 熔 点 为 
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4 ER 
el0 20 30 40 50 
-人 代 厂 C/%) 

图 6.37 Fe- FesC 相 图 


1538% ， 密 度 为 7.87g/cm*。 有 3 种 同 素 异 构 体 : 体 心 立方 的 a-Fe 和 56-Fe， 
面 心 立方 结构 的 Y-Fe。 纯 铁 的 强度 疙 ,塑性 好 ( 软 )， CE 


主要 利用 其 铁 磁 性 制作 仪器 仪表 的 铁 芯 。 


在 Fe-FesC 相 图 中 ， 铁 与 碳 主 要 形成 5 个 基本 相 ( 表 6-7): 流 相 L、 a 相 、Y 相 、 


60 6.69 


FesC 





有 a 


100%C) 相 图 用 虚线 表示 ， 相 图 的 基 

















【参考 图 文 ] 
8$ 相 和 FesC 相 。 液 相 L 是 铁 和 碳 在 液态 无 限 互 溶 形成 的 均匀 的 液 溶 体 。FesC 既 
是 组 元 ， 又 是 能 稳定 存在 的 化 合 物 相 。 、 
表 6-7，” 铁 碳 合金 的 基本 相 
存在 温度 | 主要 力 
名 称 | 符号 | 晶体 结构 | 类 型 | 定义 | w(C)/(%6) | 范围 /C | 学 性 能 | 相应 组 织 
间隙 C 溶 于 塑 、 韧 | 铁 素 体 F 
铁 素 体 Qa BCC 固溶体 | a-Fe 中 < 0.0218 <912 性 良好 (Ferrite) 
间隙 C 溶 于 塑 、 韧 | 奥 氏 体 A 
人 HOE 固溶体 | Y-Fe 中 Sl 2 性 良好 | (Austenite) 
高 温 间隙 | C 溶 于 二 
铁 素 体 6 BCC 固溶体 5_Fe 中 < 0.09 三 1394 迪 
铁 与 碳 形 
FeiC( 或 器 x | 间 阶 四 硬度 高 | ” 渗 碳 体 
渗 碳 体 Cm) 正 交 晶 系 化 合 物 有 6.69 < 1227 | 塑性 关 ee 
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> 铁 素 体 的 溶 碳 能 力 比 奥 氏 体 小 得 多 。 因 为 奥 氏 体 晶 格 间隙 大 ， 可 以 溶解 较 多 的 
碳 。 铁 素 体 含 碳 量 非常 低 ， 所 以 其 性 能 与 纯 铁 基本 相同 ， 铁 素 体 的 显 微 组 织 也 与 工业 
纯 铁 相同 。 

> 渗 碳 体 中 C 原 子 周围 有 6 个 Fe 原子 ， 构 成 一 个 八 面体 ，Fe : C=3 : 1， 一 个 渗 碳 体 晶 
胞 含有 12 个 铁 原子 和 4 个 碳 原子 。Fe3C 在 230C 以 下 具有 铁 磁性 ， 渗 碳 体 在 230 人 的 磁性 转 

1. Fe-FesC 相 图 构成 

1) 特 性 点 

表 6-8 列 出 了 铁 碳 相 图 中 各 特性 点 的 温度 、 碳 浓度 及 意义 ， 其 中 以 P、S、E、C、K 这 
5 个 成 分 点 最 为 重要 。 表 中 各 特性 点 的 符号 是 国际 通用 的 ， 不 能 随意 变更 。 


表 6-8 铁 碳 相 图 中 各 点 的 温度 、 含 碳 量 及 意义 





A 
























































点 的 竺 号 “| 温度 /C < 特性 说 明 

4 1538 \ 0 焙 点 
B 1495 (A “外 避 反 应 时 的 液 相 成 分 
家 1148 共 晶 点 ，Lo= Ye +Fe,C 
D 1227 I 渗 碳 体 的 熔点 

1148 碳 在 Fe 中 的 最 大 溶解 度 

1148 人 2 FeiC 的 成 分 

太一 7 人 入 
G 9 0 ANaTEFes1-Fe 的 同 素 异 构 转变 点 (A) 
Hs 009 | 
思 1495 0.17 包 晶 点 ， Lat6n 二 > 
K 727 6.69 FesC 的 成 分 
N 1394 0 Y- Fe 地 5-Fe 的 同 素 异 构 转变 点 (44) 
P 727 0.0218 碳 在 a-Fe 中 的 最 大 溶解 度 
8 727 0.77 共 析 点 (AD)，Y%s 一 ae+ FesC 
0 室温 0.008 室温 时 碳 在 a-Fe 中 的 溶解 度 
2)Fe-FesC 相 图 的 线 


Fe-FesC 相 图 中 有 一 些 重要 的 特性 线 ， 见 表 6-9。 
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表 6-9 ” 铁 碳 合金 相 图 的 线 


























类 型 符号 | 温度 /C 特征 反应 式 说 明 
1538 | 工 中 析出 5、Y |L 二 LL+6 温度 降 到 ABCD 线 时 ， 开 始 有 
液 相 线 | 48CD | _1148 或 FaC 相 “|( 或 人 、FeO) 固 相 析出 
1538 | 工 中 析出 5 相 
全 | -1495 | 的 固 相 线 | 3 
固 相 线 
古 1495 | 工 中 析出 Y 相 ss 


~1148 的 固 相 线 





HUB | 1495 | 包 蝇 转 变 线 5t5ow 斑 Ym |J 点 为 包 晶 点 , we-0.09% ~ 









































a ( 即 Lst6s 二 1) 0.53% 

水 平 Lm 二 WutFeC ”|C 襄 为 共 曲 点, we=2.11% ~ 

恒温 | BCF | 1148 共 唱 转变 线 ( 即 Le Yet FeC) 上 669% > 

转变 线 a 4 c 大 局 到 

ke on Ooostret 世 y 0 

PSK 727 共 析 转变 线 ( 即 入 二 orPEGO)_ 5 点 为 共 析 点 ，wc>0.0218% 
230 | 渗 碳 体 FeyC 的 ON “|230C 以 上 FeC 无 磁性 ，230 必 

。 磁性 转变 线 | 并 以 下 为 铁 磁性 

转变 线 | 4。 | 770 | 铁 素 体 必 的 厂 人 、 居 里 点 。770% 以 上 无 铁 磁性 ， 

性 转变 线 “小 “| 770C 以 下 为 忽 碰 性 
SS 半身 氏 体 中 开始 析出 铁 素 体 a( 降 
的 | 27 | 下 < 后 变 | Yere ,入 | 温 时 ) 或 全 部 深入 奥 氏 体 
SP 一 ”> > 升温 时 ) 的 转变 线 

| 低 于 4. 湿度 ， 奥 氏 体 中 将 析出 

国 六 谋 | -RN yh | wg STirecs 次 生 的 渗 碳 体 (二 次 渗 碳 体 ， 

曲线 入 始 析 出 线 ) el 

铁 素 体 冷却 时 析出 少量 渗 碳 体 ， 
PO | 0 | 现代 人 中 | os ar FeC， | 称 为 = 次 渗 磋 休 (FesCn)。 室 浊 
下 量 很 少 ， 常 忽略 
3)Fe-FesC 相 图 的 区 





Fe-FesC 相 图 中 有 5 个 单 相 区 ，7 个 两 相 区 ，3 个 三 相 共存 区 。 
5 个 单 相 区 : 48BCD 以 上 一 一 液 相 区 (L) 
AHN4 一 一 8 固 熔 体 区 (5) 
NJESGN 一 一 奥 氏 体 区 (Y 或 A) 
GPQOG 一 一 铁 素 体 区 (a 或 F) 
DFK 一 一 渗 碳 体 区 (Fe3C 或 Cm ) 
7 个 两 相 区 : L+5、L+y、L+FesC、6+y、 Yt+a、 a+ FeiC、Y+HFesC。 
3 个 三 相 共存 区 : LHY+ Fe3C(ECF 线 )、L+6+Y(HJB 线 )、Y+Qa+ Fe;C(PSK 线 )。 
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包 阅 读 材 料 铁 碳 相 图 的 发 展 历史 (Development History of ron-carbon Phase Diagram) 


铁 碳 相 图 ， 又 称 铁 碳 平 衡 图 (Iron-carbon Equilibrium Diagram ) 或 铁 碳 状态 图 。 它 
以 温度 为 纵 坐 标 ， 碳 含量 为 横 坐 标 ， 表 示 在 接近 平衡 条 件 ( 铁 -石墨 ) 和 亚 稳 条 件 ( 铁 - 
渗 碳 体 ) 下 (或 极 缓慢 的 冷却 条 件 下 ) 以 铁 、 碳 为 组 元 的 二 元 合金 在 不 同 温度 下 所 呈现 
的 相 和 这 些 相 之 间 的 平衡 关系 。 相 图 的 出 现 ， 是 金属 学 发 展 的 一 个 里 程 碑 。 

早 在 1868 年 ， 俄 国学 者 切 尔 诺 夫 (JLK.depHoB) 就 注意 到 只 有 把 钢 加 热 到 某 一 温度 
“a” 以 上 再 快 冷 ， 才 能 使 钢 济 硬 ， 从 而 有 了 临界 点 的 概念 。1887 一 1892 年 ， 奥 斯 蒙 
(FE.Osmond) 等 利用 热 分 析 法 和 爹 相 法 发 现 铁 的 加 热 和 冷却 曲线 上 出 现 两 个 驻 点 ， 即 临界 
点 4， 和 4s。 奥 斯 蒙 称 在 室温 至 4s 温度 之 间 保 持 稳定 的 相 为 以 铁 ; 4 ~ As 间 为 了 B 铁 ; 
4 以 上 为 Y 铁 。1895 年 ,他 又 进一步 证 明 ， 如 铁 中 含有 少量 碳 ， 则 在 690%C 或 710%C 左 
右 出 现 临 界 点 ， 标 志 在 此 温度 以 上 碳 溶解 在 铁 中 ， 人 碳 以 活 碳 体形 
式 由 固溶体 中 分 解 出 来 。1904 年 又 发 现 44 至 熔点 间 为 wk 

1899 年 英国 全 相 学 家 罗 伯 医 。 奥斯汀 (WCRoberts AliNNGh，1843 一 190) 制订 了 第 
一 张 铁 碳 相 图 。 奥 斯 汀 18 岁 时 进入 皇家 矿业 学 院 ， 在 造 币 厂 从 事 金 、 银 和 合金 成 分 的 
研究 ， 率 先 使 用 显微镜 照相 法 研究 金属 的 金 相 形 3 造 币 厂 的 工作 使 他 成 为 了 举世 
闻名 的 铸币 权威 。 他 用 量 热 计 法 测定 银 铜 合金 的 凝固 点 ， 并 首先 用 冰点 曲线 表示 实验 成 
果 。1875 年 他 当选 为 英国 皇家 学 会 会 员 ，1885 年 开始 研究 钢 的 强化 ， 同 时 着 手 研究 少 
量 杂 质 对 金 的 拉 伸 强度 的 影响 ， 成 元 素 周期 表 解 释 一 系列 元 素 特性 的 范例 。 奥 
斯 汀 采用 Pt / (PERh) 热电 偶 高 温 计 测定 了 高 熔点 物质 的 冷却 速度 ， 并 创立 共 蝇 理论 。 
奥斯汀 是 第 一 个 用 定量 试验 验证 菲 克 扩散 定律 的 人 3 与 法 国 的 勒 夏 巧 列 (Henry-Louis Le 
teem Ne i ee 

1900 年 德国 人 巴 基 高 斯 。 洛 效 本 (H.W.Bakhius Roozeboom) 首先 在 合金 系统 中 应 用 
吉 布 斯 (J.W. Gibbs， 美国 ，1839 一 1903) 四 律 修订 了 铁 碳 相 图 ， 制 订 出 较 完整 的 铁 正平 
衡 图 。 EN 大 多 数 线 是 根据 实验 测 得 的 数据 绘制 的 ; 有 些 线 ， 如 FesC 的 液 相 线 
及 石墨 在 奥 中 溶解 度 等 是 由 热力 学 计算 得 出 的 。 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 铁 碳 平衡 图 
不 断 得 到 修订 ， 日 到 完 善 。 

铁 碳 相 图 中 的 组 织 如 下 。 

铁 素 体 (Ferrite) 命名 自 拉 丁 文 的 铁 (Ferrum)。 

珠光 体 (Pearlite)， 得 名 自 其 珍珠 般 (pearl-like) 的 光泽 。 

滩 碳 体 (Cementite)， 发 现 者 称 其 为 水 泥 (法 语 Ciment)， 以 描述 它 在 凝固 过 程 中 苍 
结 先 析出 的 唱 胞 的 作用 而 得 名 。 

渗 碳 体 不 易 受 硝酸 酒精 溶液 的 腐蚀， 在 显微镜 下 呈 白 亮色 ， 但 受 碱 性 苦味 酸 钠 的 府 
蚀 ， 在 显微镜 下 呈 黑 色 ， 而 铁 素 体 仍 为 白色 ， 由 此 可 区 别 开 铁 素 体 和 渗 碳 体 。 

铁 碳 相 图 是 研究 碳 钢 和 铸铁 的 基础 ， 也 是 研究 合金 钢 的 基础 ， 它 的 许多 基本 特点 
即使 对 于 复杂 合金 钢 也 具有 重要 的 指导 意义 ， 如 在 简单 二 元 Fe-C 系 中 出 现 的 各 种 相 ， 
往往 在 复杂 合金 钢 中 也 存在 。 因 此 研究 所 有 钢铁 的 组 成 和 组 织 问题 都 必须 从 铁 碳 平衡 图 
开始 。 其 他 在 制订 钢铁 材料 的 铸造 、 锻 扎 和 热处理 工艺 等 方面 ， 也 常 以 铁 碳 平衡 图 为 
依据 。 


2. 铁 碳 合金 平衡 结晶 过 程 

根据 有 无 共 晶 转变 及 室温 组 织 的 不 
同 ， 将 铁 碳 合金 按 含 碳 量 划 分 为 7 种 类 
型 ( 表 6-10)。 

从 每 类 合金 中 各 选择 一 种 分 析 其 平 
衡 凝 固 过 程 ， 所 选 合金 在 相 图 上 的 位 置 
如 图 6.38 所 示 。 




















回 各 习 回 
回 FeO CO 一 > FeCc 
【参考 视频 】 图 6.38 7 种 典型 铁 碳 合金 划分 图 


表 6-10 铁 碳 合金 的 分 类 
































碳 量 wo/(%) 碳 量 wo/(%) 
铁 工业 纯 铁 一 0.0218 )_ 亚 共 晶 白 口 铸铁 2.11 ~ 4.3 
亚 共 析 钢 0.0218 ~ 0.77 \ 共 晶 白 口 铸铁 4.3 
白 口 铸铁 
碳 钢 共 析 钢 077 | 过 共 品 白 口 狂 铁 | 43 ~ 669 
0.77 ~ 2.11 SS | 

















1) 工 业 纯 铁 VY 

图 6.38 中 合金 四 是 w(C)=0: 01% 的 工 业 纯 
铁 ， 其 结晶 过 程 示意 图 如 图 6.39 所 示 。 

(1) 结 晶 过 程 分 析 。 | 

@ 在 1 ~ 2 温度 区 间 ， 液 态 合金 按 匀 晶 转 
变 结晶 出 5 固 洲 体 。 P 

@ 冷 却 到 3 点 ， 开 始 发 生 固溶体 同 素 异 唱 
转变 8 一 y， 这 一 转变 在 4 点 结束 ， 合 金 全 部 为 
单 相 奥 氏 体 。 

@ 奥 氏 体 冷却 到 5 点 ， 发 生 Y 固 溶 体 的 同 











来 异 蝇 转变 一 a。 当 温度 降 至 6 点 时 ， 奥 氏 休 
全 部 转变 为 铁 素 体 。 给 
@ 铁 素 体 冷却 到 7 点 时 ， 碳 在 铁 素 体 中 的 (C009 一 [ 才 才 机 上 ] 


溶解 度 达到 他 和 ， 多 余 的 碳 以 FesC 形 式 析出 ， _ 
将 从 铁 素 体 中 析出 的 渗 碳 体 称 为 三 次 渗 碳 体 图 6.39 工业 纯 铁 结 最 过 程 示意 图 
(FesCm)。 

其 结晶 转变 过 程 如 下 : 


人 全 四 如 一 白 ~ 所 在 一 看 La Ld 
L > 工 十 8 一 > 一半 二 化 >0 #7 > — > ?Yta— > 





Ee >O+FesCm 
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(2) 结 最 后 的 室温 相 及 室温 组 织 。 
) 室温 相 为 a+ FesC ; 结晶 后 的 室温 组 织 为 F+ 

FesCm， 如 图 6.40 所 示 。 

从 ao-Fe 中 析出 三 次 渗 碳 体 Fe3Cm 的 转变 大 多 被 抑 
制 ， 形 成 微量 的 过 饱和 状态 ， 常 忽略 。 通 常 的 组 织 为 
单一 铁 素 体 F。 
NS (3) 室 温 相 和 组 织 相对 含量 的 计算 。 
十 ex0r 工 旺 的 村 十 尖 妇 可 本 200) ee 为 100% 的 o 相 ,100% 的 铁 素 体 组 织 (F)。 

在 实际 钢铁 生产 中 ， 最 重要 的 相 和 组 织 转变 是 从 单 相 Y 中 开始 的 ， 左 上 角 区 (包括 包 晶 转 
变 ) 的 转变 最 终 都 为 单一 的 Y 组 织 ， 因 此 ， 常 常 忽 略 Fe-FesC 相 图 左上 角 的 包 晶 转变 区 ， 相 图 
变 为 简易 的 Fe-FesC 相 图 (图 6.41)， i 

2) 共 析 钢 : 

合金 @ 是 w(C)=0.77% 的 共 析 钢 ， RN 42 所 示 。 

















1600 和- 
4 i 
1400 加 了 
1200 上 | 4 一 SS 
1000 | a 2 
© (912°)G < y 
上 800 4 | 
由 770 
E 2~3 
600 中 号 
国产 国 400l y+FeC 
天 > NAL se Pp 
(ac+FesC) 
【参考 图 文 】 dpe 0030 0 50 .606.69 
C/(%) FesC Fe C/%) 一 = 
图 6.41 简易 的 Fe- FesC 相 图 图 6.42 共 析 钢 结晶 过 程 示意 图 
(1) 结 晶 过 程 分 析 。 


@ 在 1 ~ 2 点 温度 区 间 ， 该 合金 按 匀 晶 转变 结晶 出 奥 氏 体 ， 于 2 点 结晶 完毕 ， 全 部 转变 为 奥 氏 体 。 

@ 冷 却 到 3 点 (727%C ) 时 ， 在 恒温 下 发 生 共 析 转 变 : ys 全 (+FesC) 人 PP， 形 成 珠光 体 ， 
直到 共 析 转变 完成 。 

@3 点 以 下 : 继续 冷却 时 ， 铁 素 体 的 含 碳 量 沿 着 PC 线 变化 ， 因 此 共 析 铁 素 体 析出 FeCn。 

其 结晶 转变 过 程 如 下 : 





Lon -全 站 LT 一 >Yon - 敌 队 
=727TC 
Yon not (otFesC) 


>(atFesC+tFesCm ) 
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第 6 章 || 四 


(2) 结 最 后 的 室温 相 和 室温 组 织 。 
共 析 转变 产物 为 铁 素 体 和 渗 碳 体 组 成 的 机 械 混 合 物 (0+ FesC )， 两 相 层 片 交替 分 布 的 
共 析 体 组 织 ， 称 为 珠光 体 P。 共 析 钢 组 织 图 如 图 6.43 所 示 。 

















国 当 加 
四 
【参考 图 文 ] 





(a)500x 


图 6.43 T8 共 析 钢 片 状 珠光 体 组 织 


共 析 转变 温度 常用 4,(PSK 线 温度 ) 表 示 。 
珠光 体 中 的 渗 碳 体 称 为 共 析 渗 碳 体 。Fe;Cn 与 共 析 渗 碳 体 连 在 一 起 ， 在 显微镜 下 难以 
分 辨 ,数量 也 很 少 ， 对 珠光 体 组 织 和 性 能 无 明显 影响 ,一般 忽略 不 计 。 


【例题 6-6 计算 珠光 体 (P) 中 o 相 和 FeaC 相 的 相对 含量 。 
解 : 由 杠杆 定律 : 
w(o)= 了 2 es =88:7%,, w(Fe,C)=1-887%=11.3% 
3) 亚 共 析 钢 
以 w(C)=0.40% 的 亚 共 析 钢 为 例 。 
(1) 结 晶 过 程 分 析 ? 
由 于 包 晶 转变 发 生 在 高 温 ， 在 随后 的 冷却 过 程 中 组 织 还 会 变化 ， 故 此 转变 通常 不 作 讨 
论 ， 以 简化 Fe-Fe3C 相 图 。 因 此 ， 和 忽略 Fe-FeyC 相 图 
左上 角 的 包 晶 转变 区 ， 从 单 相 Y 区 开始 分 析 ， 结 晶 过 
程 如 图 6.44 所 示 。 

GD1 点 以 上 温度 ， 合 金 为 单 相 奥 氏 体 Y。 

@) 在 1 ~ 2 点 之 间 : 当 单 相 奥 氏 体 冷却 至 GS 
线 上 的 1 点 时 ， 开 始 析出 先 共 析 铁 素 体 ， 其 成 分 
随 温度 的 降低 沿 CGP 线 变化 ， 而 奥 氏 体 的 成 分 沿 
G5 线 变 化 。 

@2 点 : 在 727 CC 的 恒温 下 发 生 共 析 转 变 : 
Ys 兮 (ap+Fe3C) 传 P， 形 成 珠光 体 。 C/(0%) 一 一 

@ 在 2 点 以 下 : 先 共 析 铁 素 体 和 珠光 体 中 的 共 ”图 6.44 亚 共 析 钢 的 平衡 结晶 过 程 示意 图 
析 铁 素 体 析出 FesCm。 反 应 生成 的 Fe;Cn 数 量 很 少 ， 
一 般 忽 略 不 计 。 
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结晶 转变 过 程 : y 一 Oty 一 3 这 q+Pp 


(2) 结 晶 后 的 室温 相 和 室温 组 织 。 
亚 共 析 钢 室温 下 的 平衡 组 织 为 ctP， 如 图 6.45 所 示 。 
在 共 析 转变 之 前 生成 的 a 称 为 先 共 析 铁 素 体 。 
(3) 室 温 相 和 组 织 相对 含量 的 计算 。 
亚 共 析 钢 中 组 织 组 成 物 与 相 组 成 物 的 数量 均 可 利用 杠杆 定律 
图 6.45 er 计算 得 到 。 
【例题 6-7】 计 算 40 钢 室温 相 和 组 织 的 量 。 
解 : w(C)=0.40% 的 碳 钢 组 织 组 成 物 含量 为 
0.77—0.40 
W(a)=————— 
0.77 一 0.0218 
其 相 组 成 物 含量 为 


6.69—0.40 
WO 











=49.5% ; w(P)=1-49.5%=50.5% 


=94.0% w(FeiC)=1—=94.0% =6.0% 


4) 过 共 析 钢 
w(C)=1.2% 的 过 共 析 钢 ， 其 大 晶 示 总 网 如 图 6. 46( 彩 图 16) 所 示 。 
(1) 结 晶 过 程 分 析 
@ 1 ~ 2 点 按 色 唱 转 变 由 液态 结晶 出 奥 氏 体 ， 在 2 
点 全 部 变 为 单 相 奥 氏 体 。 
@3 盖 4 点 ; 冷却 至 ES 线 上 的 3 点 时 ， 奥 氏 体 中 
的 含 碳 量 处 于 饱和 状态 ，3 一 4 点 从 奥 氏 体 中 将 不 断 
析出 三 次 渗 碳 体 。 在 共 析 转 变 之 前 生成 的 二 次 渗 碳 
体 FesCr 又 称 先 共 析 渗 碳 体 。 奥 氏 体 的 含 碳 量 随 温 度 
下 降 沿 ES 线 变化 。 
@ 4 点 : 当 温 度 降 至 PSK 线 上 的 4 点 时 ， 
回 # 吕 回 奥 氏 体 的 含 碳 量 正好 达到 0.77%， 在 恒温 
全 (727%C ) 下 奥 氏 体 发 生 共 析 转变 ， 形 成 珠光 
I 体 。 
Fe C/(%) 一 = 【参考 图 文 】 ”图 在 4 点 以 下 : 珠光 体 中 的 共 析 铁 素 体 
图 6.46 ”过 共 析 钢 的 平衡 结晶 过 程 示意 图 析出 FeCm， 量 很 少 ， 常 忽略 。 
结晶 转变 过 程 如 下 。 
LA LY RY eo + FesCn — gp >P+FeiCn 
(2) 结 晶 后 的 室温 相 和 室温 组 织 。 
室温 下 的 平衡 组 织 为 P+ Fe;Cn ， 如 图 6.47 所 示 。 
二 次 渗 碳 体 呈 网 状 分 布 (图 6.47(a)， 脆 性 的 渗 碳 体 网 分 隔 了 材料 ， 使 材料 的 强度 、 塑 
性 和 韧性 降低 ， 脆 性 增加 。 


温度 一 
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(a 
2 3 
; i 国 和 5 回 
(a) 珠光 体 + 网 状 渗 碳 体 (b) 球 化 退火 后 的 球状 渗 碳 体 1 二 

(球状 P 组 织 ) 百 

图 6.47 过 共 析 钢 T12 组 织 金 相 图 【参考 图 文 】 

工程 中 可 对 过 共 析 钢 进行 球 化 退火 ， 使 渗 碳 体 球 化 [ 图 6.47(b) ]， 形 成 球状 珠光 体 组 
织 ， 避 免 出 现 网 状 渗 碳 体 ， 从 而 提高 材料 的 强度 、 塑 性 和 韧性 。 

【例题 6-8】 计算 过 共 析 网 T12(1.2%C) 室 温 相 和 组 织 的 最 5、 


解 : w(C)=1.2% 的 碳 钢 组 织 组 成 物 含量 为 
(p)= 6.69—1.2 
6.69—0.77 


其 相 组 成 物 含量 为 
wla) 





=93%, w(Feich)= =7% 


_6.69-12 


G09 82%, w(FesC)=1>82% =18% 


5) 共 晶 白 口 铸 铁 
w(C)=4.3% 的 共 晶 白 口 铸 铁 结 晶 过 程 如 图 648 所 示 。 

(1) 结 晶 过 程 分 析 > 

O@ ] 点 : 共 蝇 BCF 线 上 ， 发 生 恒温 共 晶 转变 La -cy (yu+FeCaa)， 转 变 产物 


(Yan +FesCyn ) 称 为 莱 氏 体 Ls(Ledeburite)( 或 高 温 莱 氏 体 )， 是 为 纪念 德国 冶金 学 家 莱 德 堡 
(K.H.A. Ledebur，1837 一 1906) 而 命名 。FesC 是 一 个 连续 分 布 的 基体 相 ，7Y 呈 颗粒 状 分 布 
在 FesC 基 体 上 。 

@ 1 ~ 2 点 : 随 温度 降低 ， 从 Ls 中 的 奥 氏 体 中 不 断 析出 二 次 渗 碳 体 ， 与 共 品 渗 碳 体 
FesCaa 连 成 一 片 ， 难 以 分 辨 。 奥 氏 体 的 含 碳 量 随 温度 下 降 沿 了 ES 线 变化 。 

@ 2 点: PSK 共 析 转 变温 度 下 ， 共 晶 奥 氏 体 / 含 碳 量 降低 到 0.77%， 共 析 转 变 为 珠光 体 P。 

(2) 结 晶 后 的 室温 相 和 室温 组 织 。 

室温 相 为 F+ FeiC 两 相 ， 相 对 含量 可 用 杠杆 定律 计算 。 

室温 组 织 100% 为 (P+FesCr + FesCxa) ， 用 L 表示 ， 称 为 低温 莱 氏 体 (变态 莱 氏 体 )。 
共 晶 白 口 铸铁 的 组 织 金 相 图 如 图 6.49 所 示 。 图 6.48 和 图 6.49 中 黑色 颗粒 为 P， 基 体 为 FesC。 

因为 渗 碳 体 Fe;C 很 脆 ， 所 以 莱 氏 体 Ly 是 一 种 高 硬度 、 塑 性 很 差 的 组 织 。 在 铸铁 组 织 
中 ,Ls 可 提高 硬度 和 耐 磨 性 。 
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4 , 
+, 是 








FesC+FesC 

回回 Pr 

党 

回 Fe “C/(%) 一 一 Ls -各 (P+FesCT+FesC 共 品 ) 
【参考 图 文 】 ”图 6.48 共 晶 白 口 铸铁 的 平衡 结晶 过 程 图 6.49 共 晶 白 口 铁 组 织 金 相 图 

结晶 转变 过 程 如 下 。 

Ls > (yn +FesCys )L 下 (TY 十 FesCr+ FesCyn 52 了 (P 十 FesCur + FesCxa) 

6) 亚 共 晶 白 口 铸铁 

合金 @ 是 w(C)=3.0% 的 亚 共 晶 白 口 铸铁 ， 平 衡 结晶 过 程 如 图 6.50 所 示 。 

(1) 结 晶 过 程 分 析 。 


QO@1 ~ 2 点 : 按 匀 晶 转变 从 L 相 中 结晶 出 初 晶 X( 先 共 晶 m， 由 于 结晶 温度 高 ， 初 唱 ? 呈 较 
粗大 树枝 状 。L 相 成 分 沿 BC 线 变化 ， 初 晶 Y 成 分 沿 .7Z5 线 变化 。 

@2 点 : 共 晶 转变 温度 ，L 相 成 分 达到 G 点 ， 发 生 共 晶 转变 为 高 温 莱 氏 体 Lao 

@2 ~ 3 点 : 随 温度 降低 ， 从 初 晶 y 和 共 晶 y 中 不 断 析 出 三 次 渗 碳 体 ,y 含 碳 量 沿 BS 线 下 降 。 

@3 一 4 点 : 共 析 转变 温度 下 ,所 有 Y 转 变 为 P， 形 成 Ly 。 

(2) 结 晶 后 的 室温 相 和 室 漫 组织 。 

室温 相 为 F+ Fe;C 两 相 , 相对 含量 可 用 杠杆 定律 计算 。 

室温 平衡 组 织 为 P+FeiCr+Lu ， 如 图 6.51 所 示 。 











Fe,C 
0 串 视 出 ) 














5 Le P( 粗 大 树枝 状 ) 
FesCy FeC 
汪 -和 ) a SW (1 hpec 
Om 一 人 | 人 sea 渤 成 一 片 难 以 分 六 
图 6.50 亚 共 最 自 口 镑 铁 的 平衡 结 最 过 程 图 6.51 亚 共 晶 自 口 铸铁 组 织 金 相 图 
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结晶 转变 过 程 如 下 。 

工 -从 > 工 十 Ya +La 

EY +FeCr +La 

名 EP+FeCn +Ld 

Lele 

组 织 组 成 物 的 含量 可 利用 杠杆 定律 (2 次 ) 计 算得 到 。 
7) 过 共 晶 白 口 铸铁 
图 6.52 为 w(C)=5.0% 的 过 共 晶 白 口 铸铁 的 结晶 转变 过 程 。 
(1) 结 晶 过 程 分 析 。 


@1 ~ 2 点 : 按 匀 晶 转变 从 L 相 中 结晶 出 FeC， 称 为 一 次 渗 碳 体 FesC 或 先 共 昌 渗 碳 体 。 
由 于 结晶 温度 高 ，FeCi 呈 较 粗 大 平 直 条 状 。L 相 含 碳 量 沿 CB 线 降低 。 

@2 点 : 共 晶 转变 温度 ，L 相 成 分 降 到 C 点 ， 发 生 共 晶 转变 为 高 温 莱 氏 体 L。。 

@2 一 3 点 : 随 温度 降低 ， 从 Li 中 的 共 晶 y 中 不 断 析 出 二 次 渗 碳 体 ，Y 含 碳 量 沿 
ES 线 下 降 。 Ns 

@3 ~ 4 点 : 共 析 转变 温度 下 ， 所 有 Y 转 变 为 P、 形成 Ld 。 

(2) 结 晶 后 的 室温 相 和 室温 组 织 。 AN 

室温 相 为 F+ FeiC 两 相 ， 相 对 含量 可 用 杜 杆 定律 计算 。 室 温 平衡 组 织 为 FesC+L, ， 如 
图 6.53 所 示 。 NY 


l 











FesC Le : 
(粗大 条 状 ) 

图 6.52 过 共 晶 白 口 铸铁 的 平衡 结晶 过 程 图 6.53 过 共 晶 白 口 铸铁 组 织 金 相 图 

结晶 转变 过 程 如 下 。 





回 区 着 回 

Li YL+FeC, eu > Ly +FesC, pa 
wh >T +FeiCi_a=zrcyT +Fe,C, 回 

Lh, YFeycn TP 【参考 图 文 ] 


组 织 组 成 物 的 含量 可 利用 杠杆 定律 (2 次 ) 计 算得 到 。 
图 6.54 分 别 是 标注 相 (a) 和 标注 组 织 组 成 物 (b) 的 Fe-FesC 相 图 。 
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! 
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1 
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1 





0 02 04 0.6 08 1.0 15 20 25 
Fe w(C)/(%) FesC 
(b) 标注 组 织 的 铁 碳 相 | 


图 6.54 Fe-Fe,C 合金 平衡 相 图 
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FesC 的 形式 有 一 次 渗 碳 体 FesCi、 二 次 渗 碳 体 FesCu、 三 次 渗 碳 体 FesCw、 珠 光 体 中 的 
共 析 渗 碳 体 FesCxx、 莱 氏 体 中 的 共 晶 渗 碳 体 FesCxks5 种 形式 。 

3. 碳 对 铁 碳 合金 的 组 织 与 性 能 的 影响 

1) 碳 含量 对 铁 碳 合 金平 衡 组 织 的 影响 

如 图 6.55 所 示 ， 随 着 含 碳 量 的 增加 ， 铁 碳 合金 的 组 织 组 成 发 生 了 下 列 变 化 。 

QtFeCm autP— PH P+ FeiCT 一 P+FesCr+La 一 Lu 一 La 十 FeiCi 


钢铁 百 百 锦 
ee 
过 共 析 钢 亚 共 晶 白 口 铁 | 过 共 晶 白 口 铁 
6.69 


9 
C/%) 00.0218 0.77 2.11 FesCh 4.3 



















IE | 
| 人 EC FesC 成 为 基体 lu 加 
回 


【参考 图 文 】 


物 /(%) 





图 6.55 含 碳 量 与 Fe-FesC 合金 相 组 成 物 相对 量 。 组 织 组 成 物 相对 量 的 关系 


2) 碳 含量 对 机 械 性 能 的 影响 \ 

在 铁 碳 合金 中 ， 铁 素 体 软 而 韧 ， 湛 说 体 硬 而 及， 故 Fe-C 合 金 的 力学 性 能 取决 于 a 和 
FesC 两 相 的 相对 量 及 它们 的 相互 分 布 特征 ， 如 图 6.56 所 示 计 1 

(D) 强 度 (cu)。 

> 随 C% 的 增加 使 Fe-C 合 金 强度 升 高 ， 当 w(C) 汪 0.77% 时 ， 合 金 强度 增加 变 缓 。 

> 当 w(C) 达 到 0.90% 时 ， 由 于 沿 晶 _ 

















界 上 形成 网 状 FeiC 分 布 ， 强 度 开始 迅速 
下 降 。 3 [* 
> 当 w(C) 达 到 2.11% 时 ， 国 尖 国 | 
出 现 L ， 强 度 降 到 最 低 。 和 i 

2) 硬 度 (HB) 回 ， I 
随 着 碳 含量 的 增加 而 【参考 图 文 】 和 
增 大 。 上 120 
(3) 塑 性 \ 韦 性 (6\p\a) 
完全 由 a 相 来 提供 ， 随 C% 的 增加 使 ”1 上 80 
o 减 少 ， 故 塑性 和 韧性 下 降 ， 当 Fe:C 成 为 
基体 相 时 ， 塑 性 就 接近 于 0。 为 保证 合金 [a0 
有 足够 的 强度 和 适当 的 韧性 ， 其 w(C) 一 
般 不 超过 1.3% ~ 1.4%。 0 0 


3) 碳 含量 对 工艺 性 能 的 影响 w(C)/(%) 
碳 含量 对 工艺 性 能 的 影响 如 图 6.57 
所 示 。 图 6.56 含 碳 量 对 机 械 性 能 的 影响 
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700 








727 
atFesC( 实 线 ) 
o+ 石墨 (虚线 ) 








回 乱 藉 国 
品 
3 


0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 6.69 
【参考 图 文 】 NAO) 
图 6:57、 铁 兢 相 图 与 工艺 性 能 


> 铸造 性 ， 铸铁 的 流动 性 比 钢 好 》 易于 铸造 ， 特 别 是 靠近 共 晶 成 分 (w(C) = 4.3%) 的 
铸铁 结晶 温度 低 ， 流 动 性 好 ， 具 有 良好 的 铸造 性 能 。 相 图 土 ， 液 / 固 相 线 温 差 越 大 ， 凝 固 
温度 区 间 越 大 ， 越 容易 形成 分 散 缩 孔 和 偏 析 ， 铸 造 性 能 越 差 5 

> 锻造 性 ， 钢 加 热 呈 单 相 奥 氏 体 Y 状 态 时 ， 塑 性 好 \、 强度 低 ， 便 于 塑性 变形 ， 所 以 一 
般 锻造 都 是 在 奥 氏 体 Y 状 态 下 进行 。 低 碳 钢 的 F 相 含量 高 ， 锻 造 性 比 高 碳 钢 好 。 锻 造 时 必须 
根据 铁 碳 相 图 确定 合适 的 温度 ， 始 轧 和 始 镶 温 度 不 能 过 高 ， 以 免 产 生 过 烧 ， 始 轧 和 始 锻 温 
度 也 不 能 过 低 改 以 免 产 生 裂纹 。 

> 焊接 性 一 般 含 碳 量 越 低 ， 钢 的 焊接 性 能 越 好 ， 所 以 低 碳 钢 比 高 碳 钢 易 焊 接 。 

> 热处理 : 常用 钢材 (0.0218% ~ 1.3%) 可 通过 热处理 (退火 、 正 火 、 淳 火 、 回 火 等 ) 大 
范围 内 调整 钢 的 强度 、 硬 度 、 塑 性 和 韧性 等 性 能 ， 是 因为 在 不 同 的 加 热 和 冷却 过 程 中 有 固 
态 组 织 相 变 ， 不 同 的 组 织 特点 使 钢材 具有 不 同 的 性 能 。 


在 制订 钢铁 材料 的 铸造 、 锻 轧 和 热处理 工艺 等 方面 ， 也 常 以 铁 碳 平 衡 图 为 依据 。 实 
际 加 热 时 钢铁 的 临界 点 往往 高 于 Fe-FesC 平衡 图 上 的 临界 点 ， 冷 却 时 则 低 于 平衡 图 的 临 
界 点 。 习 惯 上 以 A 表示 平衡 图 上 的 临界 点 ， 沿 用 奥 斯 蒙 (F.Osmond) 以 法 文 加 热 的 首 字 
母 c 及 冷却 的 首 字母 [分 别 表 示 加 热 和 冷却 ，Ac 表示 加 热 时 的 临界 点 ，Ar 表示 冷却 时 
的 临界 点 。 





> 冷 塑 变 ，C<0.25% 的 低 碳 钢 ，F 相 含量 高 ， 变 形 阻力 小 ， 易 于 冷加工 变形 。 
> 切削 加 工 性 : 一 般 认为 中 碳 钢 的 塑性 比较 适中 ,硬度 在 HB200 左 右 ， 切 削 加 工 性 
能 最 好 。 含 碳 量 过 高 或 过 低 ， 都 会 降低 其 切削 加 工 性 能 。 
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4. Fe-C 相 图 
1)Fe-C 相 图 概况 
图 6.58 由 虚线 和 部 分 实 线 构 筑 的 相 图 为 铁 -石墨 相 图 。 
1700 7 
L+8 D'/ 


495 
B 






C4.30 
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M FE2.11 1148 


YtFesC( 实 线 ) 
石墨 G( 虚 线 ) 


727 
atFesC( 实 线 ) 
Qt 石墨 G( 虚 线 ) 








20 NOT 50 
w(ON%) 


图 6.58 .1 铁 “ 右 前 相 图 


3.0 
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Ek 
【参考 图 文 】 


热力 学 上 ， 石 墨 是 稳定 相 ,， FeC 是 亚 稳 相 ，Fs:C 相 图 位 于 Fe-FesC 相 图 左上 方 ， 极 慢 
冷却 条 件 下 或 加 入 促 石墨 化 的 元 素 ， 石 墨 优先 析出 。 

铁 - 石 墨 相 图 中 的 液 相 线 是 4BC 'D 水 固 相 线 是 4 'C 'F '。 

Fe-FeiC 相 图 中 凡 有 渗 碳 体 存在 的 相 区 ,在 Fe-C 相 图 中 都 将 由 有 石墨 的 相 区 取代 。 凡 
是 析出 渗 碳 体 的 点 、 线 在 Fe-C 相 图 中 都 将 析出 石墨 (G)， 只 是 位 置 稍 有 变化 。 

> G1: 液 相 L 缓 慢 冷却 到 C D 线 析 出 一 次 石墨。 


> Gr: Y 相 冷 到 E'S 线 析 出 二 次 石墨。 
> Gn: a 相 冷 到 P'O 线 析出 三 次 石墨 。 


> Ga: 在 1154TC 的 E 'C 'F 共 唱 线 上 发 生 共 唱 反应 Le 仿 (Ye +Gxm 。 
> Guin: 在 738C 的 P'S 淡 ' 线 上 发 生 共 析 反应 Ys ce (ay + Gxs) 。 


2) 灰 口 铸铁 组 织 的 形成 


按 铁 -石墨 相 图 ， 结 晶 的 铸铁 组 织 中 , 碳 是 以 游离 的 石墨 形式 存在 ， 和 铸铁 断裂 时 断口 


是 暗 灰色 ， 故 称 其 为 灰 口 铸 铁 。 其 结晶 过 程 分 析 如 
只 有 石墨 G 相 ， 结 晶 过 程 分 析 变 得 简单 。 





图 6.59 所 示 。 由 村 





F 没 有 渗 碳 体 FeiC 相 而 
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图 6.59 灰 口 铸铁 组 织 的 站 晶 
(1) 共 最 合金 。 NSN 
w(C)=4.26% 的 共 品 合金 的 结晶 过 程 如 下 去 
Lo -区 生生 (A 让 GE)- 卫 站 本 >A +Gu+ Gxa 


2(738C ) 
-MyR+ Gy + Gam + Gi+ Gi 
室温 相 和 组 织 ， 铁 素 体 十 片 状 石墨 。 人 
(2) 亚 共 晶 合 侈 >/ K 
w(C) 二 4.26% 的 亚 共 晶 合金 结晶 过 程 如 下 
入 ~ 工 -名 转变 > 工 十 A， 


共 晶 转变 
04 > A + An + Gm) 


(FO) + Gy +Gn XN 


脱 溶 转变 
一 3》 人 十 Gn 十 Gin 


共 析 转变 
5038C) > F+Gyn)+ Ga +Gn 


-i 
室温 相 和 组 织 : 铁 素 体 十 片 状 石墨 。 
(3) 过 共 晶 合金 。 
w(C)>4.26% 的 过 共 晶 合金 结晶 过 程 如 下 。 
工 -和 到 综 》L+Gx 


共 晶 转变 
0 Gr +(Axs + Gs) 


脱 溶 转变 
一 23 Ge +AtGr +Gs 


SG, +(F+ Gx) + Gu + Gys 


用 >F+ Gs +Gre+Gxa+Gn+Gm 


第 6 章 | 


室温 相 和 组 织 : 铁 素 体 十 片 状 石墨 。 

按 铁 -石墨 相 图 ， 铸 铁 的 平衡 结晶 组 织 都 是 铁 素 体 (基体 ) 十 片 状 石 垩 。 

灰 口 铸铁 的 组 织 依 石墨 化 的 程度 不 同 而 呈现 不 同 的 状态 。 如 图 6.60 所 示 ， 钛 铁石 墨 化 
过 程 分 为 液态 石墨 化 和 固态 石墨 化 两 个 过 程 ， 包 括 3 个 石墨 化 阶段 。 

根据 各 阶段 石墨 化 的 程度 ， 铸 铁 的 组 织 如 表 6-11 和 图 6.61 所 示 。 









G) AD' 








第 一 阶段 液 相 凝 固 } 液态 





























D 石 黑 化 ”+ 共 蝇 反 应 /石墨 化 过 程 
风 
第 二 阶段 _A 中 析出 
| 石墨 化 二 次 石墨 G1 固态 
Me 全 昌 tid 程 
400 
Rig 
200 Es 
o 10 二 6.69 和 
e 了 | ,| a 有 
wet Ne FeC [参考 图 文 】 
1 ，、 国 6.60 五星 化 阶段 六 
类 6-11 五星 化 程度 与 旺 狂 组 织 
区 程 度 、 
名 称 一 一 -一 显 微 组 织 
第 一 阶 段 第 二 院 段 志 第 三 阶段 
小 充分 进行 充分 进行 充分 进行 F+G 
灰 口 铸铁 充分 进行 充分 进行 部 分 进行 F+P+G 
充分 进行 充分 进行 不 进行 P+G 
麻 口 铸铁 部 分 进行 部 分 进行 不 进行 让 过 二 让 
自 口 铸铁 不 进行 不 进行 不 进行 Le 十 P 十 FeC 

















(a) F+ 片 状 G (b) F+P+G (0 P+G 【 参考 图 文 
图 6.61 不 同 基 体 的 灰 口 铸铁 
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图 6.61(a) 中 第 一 、 二 、 三 阶段 石墨 化 均 充分 进行 ， 形 成 以 铁 素 体 F 为 基体 的 组 织 。 

图 6.61(b) 中 第 一 、 二 阶段 石墨 化 充分 进行 ， 但 第 三 阶段 共 析 石 墨 化 进行 的 不 够 充分 ， 
即 被 部 分 抑制 ， 此 时 形成 以 铁 素 体 和 珠光 体 (E+P) 为 基体 的 灰 口 铸铁 。 

图 6.61(o 中 第 一 、 二 阶段 石墨 化 充分 进行 ， 但 共 析 石墨 化 被 完全 抑制 ， 得 到 以 珠光 体 
了 为 基体 的 灰 口 铸铁 。 





篇 阅 读 材 料 铸铁 的 石 黑 化 (Graphitization of Cast ron) 


1. 石墨 化 程度 
二 (1) 冷却 速度 越 缓慢 ， 石墨 化 的 效果 越 强 。 
加 二 (2) 在 高 温 下 ， 渗 碳 体 易 分 解 为 石墨 。 yr 
(8) C、Si、Al、Cu、Ni、Co 将 促进 石墨 的 形成 
(和 Cr、W、Mo、V、Mn 能 和 碳 形成 碳化 物 ; 阻碍 石墨 化 。 
【参考 图 文 】 2. 石墨 形状 


石墨 的 形状 除 片 状 外 ， A 细 片 状 、 球 状 、 蠕 虫 状 、 架 状 
N 


等 ， 如 图 6.62 所 示 。 
(D 变质 处 理 (孕育 处 理 ): ss 、 硅 全 等 )， 使 石 明细 化 。 
(2) 球 化 处 理 : 加 Mg 或 Re-Mg NS 到 球状 石墨 ; 
(3) PN 虫 状 石墨 









(b) 蠕虫 状 G 


(人 片 状 G 


检 全 | 条 a ott 





(d) F+ 球 状 G (@) 团 夭 状 石墨 H(F+P) (9 球状 G+B 下 


人 人 


图 6.62 不 同形 状 的 石 盟 


3. 石墨 与 基体 对 铸铁 机 械 性 能 的 影响 
(1) 石墨 对 铸铁 机 械 性 能 的 影响 。 石墨 是 一 种 松软 而 脆弱 的 固态 物质 ,会 分 割 前 弱 
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基体 ， 引 起 应 力 集中 ， 所 以 铸铁 的 抗 拉 强度 、 塑 形 和 韧性 都 比 钢铁 低 得 多 。 石 墨 的 形状 、 
大 小 、 数 量 和 分 布 不 同 , 其 对 铸铁 机 械 性 能 的 影响 情况 也 就 不 同 。 在 基体 相同 的 情况 下 ， 
石墨 形状 由 片 状 变 为 细 片 状 和 球状 时 ， 对 基体 的 削弱 作用 以 及 应 力 集中 的 程度 将 依次 减 
弱 ， 抗 拉 强度 依次 升 高 。 

(2) 基体 对 铸铁 机 械 性 能 的 影响 。 在 铸铁 中 ， 一 般 来 说 ， 基 体 中 铁 素 体 的 数 
量 增 多 ， 塑 性 、 韧 性 提高 ， 珠 光 体 数量 增加 ， 塑 性 、 韧 性 降低 ， 但 是 强度 、 硬 度 
却 相应 有 所 增高 。 


友 铸 铁 的 组 织 特点 是 在 不 同 基体 上 分 布 有 不 同形 态 的 石墨 ， 因 此 分 析 铸铁 的 组 织 ， 可 
按 基体 和 石墨 形态 分 别 进行 分 析 。 


6.3.7 无 机 材料 专业 相 图 (Inorganic Material Phase Diagram) 


1. CaO-SiO, 相 图 

CaO-SiO0, 相 图 对 硅 酸 盐水 泥 的 生产 、 高 炉 矿渣 的 利用 、…“ 石 灰质 耐火 材料 以 及 含 CaO 高 
的 玻璃 的 生产 都 有 指导 意义 。 

图 663 是 Ca0-SiO, 相 图 ，CaO-SiO 相 图 中 有 4 个 化 合 物 ，* 包括 硅 灰 石 CS(CaSiO;, CaO ， SiO,)、 
硅 酸 二 钙 C,S(Ca,Si0,，2CaO， Si0,)、 硅 钙 厂 C3S,(CasSiJ0;，3CaO* 2Si0,) 和 硅 酸 三 钉 
C3S(Ca3Si0;s，3CaO， Si0,)。 其 中 CS 和 CS 是 稳定 化 合 物 ，C3S; 和 C3S 为 不 稳定 化 
合 物 。 


2200 














CazSiO, 


CaO+CazSiO, 

1789 

CasSiOs+ 
CazSiO, 


CazSiO+L 


CaSiOi+L 


CaO+t 
1400| Ca3SiO;s 


CasSiOy 








+CasSiz0， CaSizO; 
图 6.63 CaO-SiO, 相 图 


以 CS 和 CS 为 分 界线 ， 可 将 较 复杂 的 CaO-SiO, 系 统 划 分 为 3 个 分 二 元 系统 分 别 进行 分 析 ， 
即 SiO,-CS 系 统 、CS-C2S 系 统 和 C2S-CaO 系 统 。 图 6.63 中 8 条 水 平 线 代 表 的 特征 恒温 转变 
见 表 6-12。 


235 


表 6-12 CaO-SiO, 相 图 中 的 恒温 转变 


















































序号 | 水 平 线 位 置 反应 类 型 反应 式 
1 2051C 共 晶 转变 L 2 cao+casio， 
1789C 包 析 转变 CaO + CasSiO, LN Ca3SiOs 
3 1692%C 偏 晶 转变 ) 于 2 La+SiO2 
4 1469C 包 晶 转变 L+ CaiSio, MC ca,si,0, 
5 1466C 共 晶 转变 LESS casio; + Cassis0; 
6 1439%C 共 晶 转变 be CaSiO,+ SiO, 
7 1250C 共 析 转变 Cassi0, LE ca0 +Ca,sio, 
8 1470C 多 晶 型 转变 SiOz:《 鲜 石英 志方 石英 
2. AlO:-SiO: 相 图 /站 
wi(%) Al,03-Si0, 系 统 相 图 与 许多 常用 的 耐 





2 ,40 60 80 2050 、 火 材料 的 制造 和 使 用 有 着 密切 关系 ， 在 
习气 陶 癌 工业 中 也 得 到 广泛 应 用 。 因 此 ， 该 










































2000 上 | DtASS 国 浓 体 < A 
| . /OS 系统 相 图 是 研究 硅 酸 盐 材料 的 基本 相 图 
1800 2 EE 1840 = OA 
© I 图 6.64 是 AlO,-Sio, 相 图 。 在 该 相 图 上 
如 600 A 下 人 | 只 存在 着 一 个 稳定 化 合 物 3ALO， 2SiO, 英 
中 1595 来 石 Mullite，AS;)， 其 质量 组 成 是 72%AlO， 
| 去 让 YA 记过 和 28%SiO:， 熔 点 为 1850 忆 。 莫 来 石 是 普通 
| SiOerA'S 固 溶 体 | | AS: 固溶体 | “ ” 陶 咨 、 黏 士 质 耐火 材料 的 重要 成 分 。 
300 , 由 图 中 还 可 看 到 在 AsS, 晶 格 中 尚 可 


So 20 全 各 ”AHO0， 深入 一 些 ALO, 形 成 AS, 固 深 体 ， 但 深入 的 
Ali0 有 一 定 限度 ， 其 固溶体 组 成 在 图 中 相 
央 ALRESIO 当 于 摩尔 分 数 在 60% ~ 63% 之 间 。 


如 点 为 Si0, 和 AsS; 的 低 共 熔点 ， 相 平衡 关系 为 Ls, 二 Si0, + A3S, ， 温 度 为 1595%C 。 
如 点 是 A;3S; 和 Al0; 的 低 共 熔 点 ， 相 平衡 关系 为 Le, 二 Al,0; + A3S, ， 温 度 为 1840Y。 





6.4 三 元 相 图 (Ternary Diagram) 


1. 表示 方法 

三 元 系统 有 3 个 组 元 ， 在 三 元 凝聚 系统 中 有 3 个 变量 ， 用 平面 图 形 已 无 法 表示 ， 因 此 采 
空间 中 的 三 方 棱柱 体 (空间 立体 图 ) 表 示 ， 三 棱柱 的 底面 三 角形 表示 三 元 系统 的 组 成 ， 三 楼 
柱 的 高 ( 纵 轴 ) 是 温度 坐标 ， 如 图 6.65 所 示 。 
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表示 三 元 系 成 分 的 点 位 于 三 棱柱 底面 两 个 坐标 轴 所 限定 的 三 角形 内 ， 这 个 三 角形 叫做 
成 分 三 角形 或 浓度 三 角形 ， 有 等 边 三 角形 、 直 角 三 角形 
和 等 腰 三 角形 等 方法 ， 常 用 等 边 三 角形 。 人 
2. 分 析 方 法 
三 元 相 图 的 立体 图 形 看 起 来 比较 直观 ， 但 要 实测 一 
个 完整 的 三 元 相 图 ， 工 作 量 很 繁重 ， 加 之 立体 图 形 使 用 
起 来 并 不 方便 。 因 此 ， 在 研究 和 分 析 材料 时 ， 实 际 使 用 4 
的 都 是 三 元 相 图 中 的 某 些 等 温 截面 图 (水 平 截面 )、 变 温 
截面 图 (垂直 截面 ) 和 投影 图 。 了 
3. 类 型 图 6.65 三 元 相 图 的 表示 方法 
基本 的 三 元 相 图 类 型 和 二 元 相 图 一 样 ， 有 三 元 匀 晶 
相 图 、 三 元 共 晶 相 图 、 三 元 包 晶 相 图 等 。 三 元 共 唱 相 图 包括 固态 互 不 溶解 的 三 元 共 晶 相 图 
和 国 态 有 限 互 深 的 三 元 共 晶 相 图 。 本 节 主要 介绍 三 元 匀 晶 相 图 和 阅 态 互 不 浓 解 的 三 元 共 昌 
相 图 的 特点 及 分 析 方法 。 


6.4.1 等 边 三 角形 的 成 分 表示 法 (Composiion Representation of Equiateral Triangulan 


如 图 6.66(a) 所 示 ， 在 等 边 成 分 三 角形 ABC 中 ， 三 个 
顶点 分 别 代表 三 个 纯 组 元 A、B、C， 即 顶点 A 表示 组 元 
A 为 1009%s 顶点 B 表 示 组 元 B 为 100%， 顶 点 C 表 示 组 元 C 
为 100% ; 三 角形 的 3 个 边 的 长 度 定 为 0% ~ 100%， 分 别 
表示 3 个 二 元 系 (A-B 系 iB-C 系 、C-A 系 ) ; 位 于 三 角形 内 
的 点 代表 三 元 系 的 成 分 。 数 值 的 标注 要 方向 一 致 ， 顺 时 
针 或 逆 时 针 都 可 以 。 

B 对 于 三 角形 内 任 一 点 ， 其 成 分 确定 步骤 如 下 : 

(1) 由 浓度 三 角形 内 所 给 定点 0， 分 别 向 A、B、C 
顶点 所 对 应 的 边 BC、CA、AB 作 平行 线 (OA、OB、 
OC)， 相 交 于 三 边 的 b。、c、a 点 ， 如 图 6.70(a) 所 示 。 如 


Ee 果 将 三 角形 的 边 长 定 为 100%， 则 有 回 友 
3 











C% A% C Oa+Ob+Oc=AB= 100%。 
wl (2) 用 OA、OB、OC 分 别 表示 组 元 A、B、 刘 


) . 
: 0 的 质量 分 数 。 即 A、B、C 组 元 的 浓度 为: A96 【 芭 才 并] 
图 6.66 成 分 的 等 边 三 角形 表示。 = OA，B %=- OB，C%= OCs 


6.4.2 三 元 相 图 中 的 基本 法 则 (Basic Rules of Ternary Diagram) 


1. 等 含量 规则 

等 含量 规则 是 指 在 浓度 三 角形 中 ,平行 于 三 角形 任 一 边 的 直线 上 所 有 各 点 的 组 成 中 所 
含 的 此 边 对 面 顶点 组 元 的 含量 (质量 分 数 、 浓 度 ) 相 等 。 

如 图 6.67 所 示 ，MN 线 平行 于 AC 边 ，MN 线 上 的 0O、P、Q 等 各 点 中 含 B 组 元 的 量 都 相等 ， 
同 为 B%， 变 化 的 只 是 A、C 的 含量 。 


237 





2. 等 比例 规则 

等 比例 规则 是 指 从 浓度 三 角形 某 顶 点 向 其 对 边 作 射 线 (或 与 其 对 边 上 任 一 点 的 连 线 ) ， 
线 上 所 有 各 点 的 组 成 中 含 另 两 个 组 元 的 量 的 比例 为 定 值 。 

如 图 6.68 所 示 ， 通 过 顶点 B 向 对 边 AC 作 射线 BD(D 是 AC 边 上 任 一 点 )，BD 线 上 各 点 Oi、 
O,、0; 三 组 分 的 含量 皆 不 同 ,但 A 与 C 组 元 含量 的 比值 是 不 变 的 ， 都 等 于 DC/AD， 即 


WA _Ba Ba, Ba_DC 


w Bc Bc, Be AD 


3. 背 向 规则 
背 向 规则 是 指 在 浓度 三 角形 中 ， 若 有 一 熔 体 在 冷却 时 析出 某 一 顶点 所 代表 的 组 元 ， 则 
液 相 组 成 点 必定 沿 着 该 顶点 与 熔 体 组 成 点 的 连 线 向 背离 该 顶点 的 方向 移动 ， 背 向 规则 是 等 
比例 规则 的 推论 。 
如 图 6.69 所 示 ， 根 据 等 比例 规则 可 以 推 知 ， 当 从 三 元 熔 体 中 析出 组 元 C 时 ， 因 A、B 的 
含量 比例 不 变 ， 故 剩余 熔 体 的 组 成 点 必然 沿 着 CD 线 由 原 组 成 点 M 向 D 方 向 移动 。 
和 C 











A ve00 VE wwWOW)D SA -一 weg 
图 6.67 等 含量 规则 7” “图 6.68 等 比例 规则 图 6.69 背 向 规则 

4. 直线 法 则 和 杠杆 定律 “x 

在 一 定 温度 下 ; 三 组 元 材料 两 相 达 到 平衡 时 ;和 守 料 的 成 分 点 和 其 两 个 平衡 相 的 成 分 点 
必然 位 于 成 分 三 角形 内 的 同一 条 直线 上 ,| 且 合金 成 分 点 位 于 两 平衡 相 成 分 点 之 间 。 该 规律 
称 为 直线 法 则 或 三 点 共 线 法 则 。 

两 相 的 质量 之 比 与 它们 的 组 成 点 到 总 组 成 点 之 间 的 距离 成 反比 ， 即 适用 杠杆 定律 。 

如 图 6.70 所 示 ，a、b 组 成 点 所 表示 的 wx、B 两 相 在 某 温度 下 达到 了 平衡 状态 ， 总 组 成 点 0 与 
两 个 相 点 ab 必 在 一 条 直线 上 ， 且 ab 位 于 0 点 的 两 边 。 这 个 规律 称 为 直线 法 则 或 三 点 共 线 法 则 ， 














a 本 i Ww Ob 
它 适 用 于 两 相 平 衡 的 情况 。o 和 B 相 的 全 量 可 用 杠 村 定律 计算 ， w+ ws=1， 汪 = ， 则 
B 
ws =POx100% = POLx100% = 0 x100% 
ab aiD 3202 
Ww = x100% = O01 x100% = 0 x100% 
ab aib， a2b> 


5. 重心 法 则 和 杠杆 定律 

在 一 定 温度 下 ， 若 三 元 合金 分 解 为 三 相 ( 或 由 三 相 组 成 )， 即 三 元 合金 三 相 平衡 时 ， 则 
合金 的 成 分 点 必然 落 在 3 个 平衡 相 的 成 分 点 组 成 的 三 角形 的 重心 处 ， 称 为 重心 法 则 。 

如 图 6.71 所 示 ，O 点 成 分 的 合金 处 于 三 相 平 衡 ，D、E、F 分 别 为 a、B、Y 相 的 成 分 。 由 
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直线 法 则 ，c 和 B 两 相 的 合成 成 分 点 f 永 在 DE 线 段 上 ; 再 和 Y 混 合 后 的 成 分 在 FO 做 上 。O 
点 所 处 的 这 种 位 置 称 为 重心 位 置 。 






we/(%) 





wa/(%) 





A 加 0 bi C 
下 wwM(0) 
图 6.70 直线 法 则 和 杠杆 定律 图 6.71 重心 位 置 及 重心 法 则 
应 用 杠杆 定律 可 求 出 各 平衡 相 的 含量 
Oe 


Od | 
Ww, = 名 x100% ,Ws =pa* 0% a We OO% 


重心 法 则 的 意义 : 合金 0 可 以 通过 成 分 分 别 为 D、E 下 的 w、B、?Y 三 相合 成 而 得 ， 反 之 ， 
从 O 相 可 以 分 解 出 成 分 分 别 为 D、E、F 的 a、B、Y 三 相 sO 相 的 数量 等 于 a、B、Y 三 相 数 量 的 总 和 ， 
O 相 的 组 成 点 处 于 D、E、F 三 相 所 构成 的 三 角形 内 ,其 确切 位 置 可 用 杠杆 定律 求 得 。 


6.4.3 ”三 元 匀 晶 相 图 (Ternary lsomiorphous Phase Diagram) 


三 元 匀 晶 相 图 是 3 个 组 元 在 液态 下 和 固态 下 均 无 限 深 解 的 相 图 。 
等 温 截面 图 是 以 一 定 混 ) 所 作 的 平面 与 三 无 立 休 图 相 截 ， 截 得 的 图 形 投影 到 成 
又 称 水 平面 图 。 、 


分 三 角 上 所 得 到 的 图 形 ,又 称 
变温 蕉 画图 是 以 至 直 于 成 分 三 角形 的 平面 坟 三 元 立体 相 图 所 得 到 的 截面 图。 


Temary, Phase Diagram. is the diagram that the three elements dissolved 
in liguid and solid-state infinitly. 

1. 相 图 构成 

三 元 匀 晶 相 图 如 图 6.72 所 示 。 构 成 分 析 见 表 6-13。 


c 两 相 共 存 区 


固 相 面 





国 泊 民国 
回 之 : 育 


【参考 视频 与 动画 】 





时 间 /min 
(0) 冷却 曲线 及 合金 凝固 过 程 























(b) 两 相 区 及 固 相 面 
图 6.72 三 元 勾 最 相 图 








(a) 立体 图 形 
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表 6-13 三 元 匀 晶 相 图 构成 分 析 












































特 征 说 明 
点 三 个 纯 组 元 的 熔点 a 点 、b 点 、c 点 
液 相 面 位 于 上 面 的 向 上 西 的 曲面 abe 
三 元 匀 晶 固 相 面 位 于 下 面 的 向 下 四 的 曲面 ab'e' 
相 图 a | 液 相 区 。 |L,， 液 相 面 以 上 区 域 ， 合 金 处 于 液态 , /=3 
区 | ”固溶体 区 。 ”| a， 固 相 面 以 下 区 域 ， 合 金 处 于 固态 , /=3 
两 相 区 | 液 、 固 两 相 平衡 区 | L+a， 液 相 面 与 回 相 面 之 间 包 轩 的 区 域 ，/=2 
友 三 元 相 图 中 A、B、C 三 个 组 元 ， 任意 两 个 组 元 都 形成 一 个 二 元 匀 晶 相 图 ， 构成 三 元 
匀 晶 相 图 三 棱柱 的 3 个 侧面 。 


2. 三 元 固溶体 合金 的 结晶 过 程 

如 图 6.73 所 示 ， 二 天 中 全 人 的 平和 对 和 生计 相 的 结交， 

1 点 以 上 : 液体 冷却 ; 

1 点 : 开始 凝固 ; NY 

1 一 2 点 之 间 ， 液体 减少 ， 因 体 量 增 加 ， 关 分 尖 液 相 面 和 国 相 面 变化 ; 

2 点 : 固体 成 分 回 到 合金 原始 成 分 ,凝固 完成 ; 

2 点 以 下 : 固体 冷却 ,无 组 织 变化 3 

其 结晶 过 程 可 以 表示 为 : LS3L+o>a， 结晶 在 一 定 温度 范围 内 完成 。 

克 两 相 平 衡 成 分 变化 规律 了 

如 图 6.73 所 示 ， 三 元 国 溶 体 合金 结晶 过 程 中 液 相 成 分 沿 液 相 面 、 固 相 成 分 沿 固 相 面 变 
化 ， 液 相 和 固 相 的 浓度 随 温 度 变化 的 轨迹 是 液 相 面 和 固 相 面 上 两 条 空间 曲线 。 在 投影 图 
中 ， 两 个 平衡 相 的 平衡 关系 为 一 系列 绕 成 分 点 X 旋 转 的 线段 ，X 点 分 连接 线 两 线段 的 比 随 
结晶 过 程 不 断 变化 ; 类 似 一 只 蝴蝶 ， 所 以 称 为 蝴蝶 形变 化 规律 。 

在 给 定 温度 下 ， 三 元 相 图 中 两 个 平衡 相 的 成 分 点 的 连接 线 称 为 共 郝 连 线 。 如 图 6.73 中 
的 Lioi 或 Lzo 等 ， 是 由 试验 测定 数据 标 出 来 的 。 


工 为 a CE 





Ey 
Q3 OQ2 
OU 
L 
ou(X) 
加 各 关 加 
Et 
【参考 图 文 】 


© 
图 6.73 三 元 固溶体 在 结晶 过 程 中 液 、 固 成 分 的 变化 
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3. 等 温 截面 图 

图 6.74 是 三 元 匀 唱 相 图 的 等 漫 截面 图 (Isothermal Section)， 也 称 水 平 截面 图 (Horizontal 
Section)。 由 截面 图 分 析 可 知 ， 它 包含 3 个 相 区 : L、a、L+a; 2 条 相 线 : Hb 、SiS:(l 和 SiS。 
是 一 对 共 罗 曲 线 ， 也 称 液 相 等 温 线 和 固 相 等 温 线 )。 

一 个 合金 的 成 分 确定 后 ， 其 一 定 温度 下 的 共 声 连 线 只 能 是 唯一 的 ， 所 以 两 个 相 的 相对 
量 也 就 确定 了 。 如 图 6.74(b) 中 合金 的 共 声 连接 线 为 mn， 即 在 温度 时 ， 成 分 为 0 的 三 元 合 
金 处 于 成 分 为 m 的 固 相 a 和 成 分 为 的 液 相 L 的 平衡 共存 状态 。 

两 个 平衡 相 的 含量 可 用 杠杆 定律 求 得 

















w= 了 20x100%， 二 =x100%， 业 = 蛙 。 
mn 


mn Wa no 





B 
(a) 在 7 温度 作 等 温 截面 (b) 等 温 截 面 上 的 共 斩 连 线 【参考 视频 】 
图 6.74 三 元 匀 晶 相 图 的 等 温 戴 面 


共 斩 连 接线 的 特点 : (1D) 一 定 温度 下 ， 同 一 成 分 的 合金 有 固定 的 平衡 相 ; 连接 线 不 可 能 
相交 ， 一 般 不 平行 于 三 角形 的 边 ; 连接 线 由 试验 数据 标 出 5 (2) 柯 氏 法 则 : 连接 线 的 走向 受 


组 元 熔点 制约 ， 高 熔点 组 元 无 结晶 ， (上 > 人 。 如 图 675Ga) 所 示 ， 
液 相 








低 熔 点 组 元 低 熔点 组 元 
过 o 点 和 某 一 顶点 连 线 BS,: @ 则 连接 线 mn 的 两 端点 在 这 直线 的 两 边 ; @ 其 中 固 相 点 m 在 直 
线 分 隔 的 另 两 组 元 的 高 熔点 那 一 边 。 图 液 相 点 n 应 在 直线 分 隔 的 另 两 组 元 的 低 熔 点 那 一 
边 。 因 此 ， 可 以 判断 C 组 元 的 熔点 高 于 A 组 元 。 同 理 ， 可 以 判断 B 组 元 的 熔点 高 于 A 组 元 
(图 6.75(b)), C 组 元 的 熔点 高 于 B 组 元 (图 6.75(c))。 








回 
【参考 视频 】 





图 6.75 共 斩 连 接线 的 特点 


4. 变温 截面 图 


变温 截面 图 (Temperature Section) 又 称 垂直 截面 图 (Vertical Section)， 常 用 的 有 
两 种 。 
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1) 平 行 于 成 分 三 角形 一 边 的 变温 截面 

如 图 6.76(a) 所 示 ， 平 行 于 某 条 边 的 直线 做 垂直 面 ， 一 个 组 元 成 分 固定 、 其 他 两 个 组 元 
成 分 可 相对 变动 。 变 温 截 面 两 边 开口 。 

2) 过 某 一 组 元 的 成 分 点 的 变温 截面 

如 图 6.76(b) 所 示 ， 经 通过 浓度 三 角形 某 一 顶点 的 直线 做 垂直 面 ， 其 他 两 组 元 的 含量 比 
固定 不 变 。 截 面 一 边 闭合 。 








【参考 视频 @ SN 四 
图 6.76 三 元 义 晶 相 图 的 变温 戴 面 图 
变温 截面 图 常用 于 结晶 过 程 的 分 析 。 如 图 6:76(b) 所 示 ， 在 垂直 截面 上 任意 做 一 生 
和 其 与 液 相 线 和 固 相 线 两 曲线 的 交点 即 为 合金 凝固 开始 和 结束 温度 ， 给 出 了 冷却 过 
经 历 的 各 种 相 平衡 ， 可 以 分 析 结晶 过 程 : 


【例题 6-9] ar oy ”是否 可 用 杠杆 定律 确定 两 相 的 相 
对 含量 和 成 分 ? XA 


pe 但 它们 之 间 存 在 着 本 质 上 的 差 
别 。 二 元 相 图 的 液 相 线 与 固 相 线 表示 合金 在 平衡 凝固 过 程 中 液 相 与 固 相 浓 度 随 温度 变 
化 的 规律 ， 而 在 三 元 相 图 中 ， 液 相 和 固 相 的 成 分 变化 是 空间 曲线 ， 并 不 都 在 同一 垂直 
截面 上 (蝴蝶 规律 )， 变 温 截面 上 的 液 / 固 相 线 走向 不 代表 相 成 分 随 温度 而 变化 的 关系 ， 
只 能 用 于 了 解 凝固 开始 和 结束 温度 ， 不 能 应 用 直线 法 则 和 杠杆 定律 来 确定 两 相 的 相对 
含量 和 成 分 。 


5. 投影 图 

三 元 相 图 的 投影 图 有 等 温 线 投影 图 和 交 线 投影 图 两 种 。 

1) 等 温 线 投影 图 

把 一 系列 不 同 温度 的 水 平等 温 截面 中 的 相 界线 都 投影 到 同一 个 成 分 三 角形 中 ， 并 在 每 
一 条 投影 线 上 标明 相应 的 温度 ， 这 样 所 得 到 的 投影 图 称 为 等 温 线 投影 图 。 

如 图 6.77 所 示 ， 匀 最 相 图 即 采用 这 种 投影 方式 ， 等 温 线 类 似 于 地 图 上 的 等 高 线 ， 能 
够 反映 空间 相 图 中 各 种 相 界面 的 变化 趋势 ， 投 影 图 上 的 等 温 线 距 离 越 密 ， 说 明 这 个 相 界 
面 的 温度 变化 越 快 。 用 投影 图 还 可 以 分 析 特定 合金 进入 或 离开 特定 相 区 的 大 致 温度 。 

车 4 > >4> 妈 >…， 对 于 合金 0，4 一 6 温度 开始 凝固 ，# 一 6 温度 凝固 终了 。 
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图 6.77 三 元 匀 晶 相 图 的 等 温 线 投影 图 


2) 交 线 投 影 图 

把 立体 相 图 的 所 有 相 区 之 间 的 交 线 都 投影 到 成 分 三 角形 中 ， 就 得 到 了 三 元 相 图 的 投影 
图 。 共 晶 相 图 、 包 晶 相 图 适用 这 种 投影 方法 。 三 元 匀 晶 相 图 的 液 相 面 和 固 相 面 没有 任何 相 
交 的 点 和 线 ， 作 这 种 投影 图 无 意义 。 


6.4.4 固态 互 不 溶解 的 三 元 共 晶 相 图 (Sclid Mutual Insolubilized Ternary 
Eutectic Phase Diagram) 


国志 不 的 三 元 共 相 四 是 措 三 震 沪 下 无 了 而 在 固态 下 完全 互 不 
沪 解 ， 三 组 元 各 自从 液 相 分 别 析 晶 :下 熬 成 因 深 体 ， 不 生成 化 合 物 ， 而 上 且 丙 两 组 元 均 发 
生 共 必 反应 的 三 元 共 晶 相 图 NAN Ee 


Solid Mutual Insolubilized” Teérnary Eutectic Phass Diagram refers to the ternary 
eutectic phase diagram that the three constituents are unlimited miscible in the liquid state, while 
they does not dissolve completely in the solid state, thethree groups each crystallization from the 
liguid phase, respectively, does not form aisolid solution, and does not generate a compound, 

















and the two groups are eutectic reaction. 回 回 
1. 相 图 构成 
固态 互 不 溶解 的 三 元 共 晶 相 图 构成 分 析 见 表 6-14。 回 
表 6-14 三 元 共 晶 相 图 构成 分 析 【参考 视频 ] 
固态 互 不 溶解 的 构成 
三 元 共 晶 相 图 元 素 wn a 
三 个 纯 组 元 的 熔点 办 点 、 姻 点 、 克 点 
侧面 二 元 共 唱 
点 | 系统 的 共 晶 点 于 
三 元 共 晶 点 E(LeA+B+C, /=0) 
i EIE(Le>A+B)、 
二 | EE(LOB+C). 
E:E(LOA+C) 
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续 表 
说 明 





{EIEEst,、 tsE1EEts、tcE2EBstc 三 块 曲面 ， 
初生 相 开始 析出 


AiBiC, 面 (三 元 共 晶 面 ， 即 四 相 平衡 共 晶 
平面 , LOA+B+C) 


即 二 元 共 晶 面 : 
A;EIEAIA,、BEIEB,B,、A;EJEAIA,、 
CEJECIC,、CJEJECIC\、B;EJEBIB， 














L， 液 相 面 以 上 区 域 ， 合金 处 于 液态 ， 太 3 





区 起 Hot 位 于 液 相 面 和 


让 二 
3 个 液 固 | 位 晶 面 与 三 元 共 晶 面 之 间 : L 十 
三 p “十 BC LC+A; Fl 

















注 : 三 元 共 晶 相 图 中 ， Ss 晶 相 图 ， 了 一 个 侧面 (A-B、B-C、A-C 系统 )。 


2. 等 温 截面 分 析 、,* 仿 

a srr oraain 由 等 温 截面 图 可 以 分 析 合金 在 该 
温度 下 所 处 的 相 ， 并 可 运用 杠杆 定律 和 重心 法 则 ， 确 定 合金 中 各 相 的 成 分 及 其 含 
量 。 A 图 可 分 析 合 金 淮 却 人 的 相 转 变 过 程 。 


Ar 











全 sse 【参考 图 文 】 


(a) 等 温 截 面 示意 图 
图 6.78 不 同 温度 下 的 等 温 截 面 示意 图 
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等 温 截 面 中 的 三 相 平 衡 区 都 是 直 边 三 角形 。 直 边 三 角形 的 边 与 两 相 区 邻接 ， 它 的 3 个 
顶点 与 单 相 区 相 接 ,分 别 代 表 在 该 温度 下 3 个 平衡 相 的 成 分 。 在 直 边 三 角形 内 可 以 运用 重 
心 法 则 求 各 相 的 相对 含量 。 

3. 变温 截面 分 析 

图 6.79 是 平行 于 AB 边 的 cd 变温 截面 和 通过 成 分 三 角形 项 点 A 的 Ab 变 温 截 面 。 利 用 垂直 
变温 截面 图 可 以 方便 地 分 析 合 金 的 平衡 凝固 过 程 ， 并 可 确定 其 相 变 临界 温度 。 

由 图 6.79(a) 可 见 ，csei、diei 是 垂直 平面 与 液 相 面 的 交 线 ; cpi、pie、eiglj、8gid, 是 垂直 
平面 与 4 个 二 元 共 晶 曲面 的 交 线 ; cid 是 垂直 平面 与 三 元 共 唱 面 的 交 线 。 图 中 合金 o 的 结晶 
过 程 如 见 表 6-15 所 示 。 室 温 平衡 组 织 是 : 初 晶 A+ 二 元 共 晶 (A+C)+ 三 元 共 晶 (A+B+C)。 




















Ws 


[FAtBrcn | 





(a) cd 变温 截面 (b) Ab 变温 截面 
"图 6.79 ”垂直 截面 图 


表 6-15 合金 @ 的 结扎 过 程 









现象 | 
从 液 相 凝固 出 初 晶 A 2 

L+A 两 相 共 存 | 多 
本 | 发 生 Le(A+C) 二 元 共 晶 转变 3 
bhb~h | L+A+C 三 相 共存 3 
和 Le 一 (A+B+C) 三 元 共 晶 转变 ， 直 到 凝固 完毕 4 























图 6.79b) 中 的 姑 gi、gib; 是 垂直 截面 与 液 相 面 的 交 线 ，A2gi、gim、mb: 分 别 是 垂直 截面 
与 3 个 二 元 共 唱 面 的 交 线 ，Aib, 是 垂直 截面 与 三 元 共 晶 面 的 交 线 。A:g 水 平 线 并 不 表示 等 温 
转变 ， 它 只 表示 Ag 线段 上 的 所 有 合金 都 在 Ag, 温 度 发 生 二 元 共 晶 转 变 L 一 A+B。 

在 变温 截面 上 ， 四 相 平衡 区 (等 温 转变 ) 一 定 是 一 条 水 平 线 ， 但 是 变温 截面 上 的 水 平 线 
却 并 不 一 定 就 是 四 相 平衡 区 ， 只 有 水 平 线 上 下 都 有 三 相 平衡 区 与 之 相 邻 接 时 ， 才 可 以 确定 
此 水 平 线 为 四 相 平衡 区 。 

4. 投影 图 

把 三 元 共 唱 空间 立体 相 图 的 所 有 相 区 之 间 的 交 线 都 投影 到 成 分 三 角形 中 ， 就 可 以 得 到 
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三 元 相 图 的 投影 图 。 图 6.80 即 为 该 三 元 共 晶 相 图 的 投影 图 。 

图 6.80 中 ， 实 线 eE, eE 和 esE 是 3 条 共 晶 转变 线 的 投影 ， 
它们 的 交点 E 是 三 元 共 晶 点 的 投影 ; AE、BE、Ce 3 条 虚线 
为 二 元 共 晶 曲面 与 三 元 共 唱 面 的 交 线 。 实 线 把 投影 图 划分 
成 3 个 区 域 ， 分 别 表示 3 个 液 相 面 的 投影 。 

利用 投影 图 既 能 分 析 合金 的 结晶 过 程 ， 又 能 确定 平衡 
相 的 组 成 和 含量 。 下 面 分 4 种 情况 讨论 典型 合金 的 平衡 
结晶 过 程 。 

1) 具有 四 相 平 衡 共 晶 成 分 的 合金 E 

该 合金 的 结晶 过 程 可 如 下 。 LL 一 = >L+(A+ 
B+C) 一 (A+B+C) ， 结 晶 过 程 只 经 过 了 四 相 平衡 共 晶 点 
E, 合金 在 室温 下 的 平衡 组 织 是 三 元 共 唱 体 (A+B +C)。 D 

2) 位 于 液 相 面 内 的 合金 o 

如 图 6.81 所 示 ， 投 影 图 中 熔 体 o 的 冷却 析 晶 过 程 可 用 下 式 表 示 。 


工 -> 工 +AN 一 sam 血 yL+Aw+(A+B) 一 ssevT+Au+(A+B)+(A+B+C) 
冷却 析 晶 过 程 中 ， 液 相 点 和 固 相 点 的 变化 路 径 如 下 











图 6.80 固态 完全 不 溶 的 三 元 
共 晶 相 图 的 投影 图 





液 相 : o 一 RE 


工 一 人 A+B+C 
| 


了 = 0 L 消 失 
AiB+C 


因 相 : A 人 A 一 人 >g >0 


合金 0 在 室温 下 的 平衡 组 织 为 A+(A+B)+(A+BXC) 可 以 将 成 分 三 角形 划分 为 6 个 部 分 ， 
合金 结晶 过 程 及 室温 组 织 依 成 分 点 所 处 的 位 置 不 同 而 有 所 差异 ， 见 表 6-16。 








Cd 


合金 o 在 室温 下 的 组 织 





图 6.81 位 于 液 相 面 内 的 合金 及 其 平衡 结晶 组 织 


杠杆 定律 的 应 用 如 下 。 
相 为 ArB+C。 
相对 量 为 


Wa = x100%，ws = ox100% ,人 = x100% 
1 Ci 


和 1 
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组 织 的 相对 量 为 
Hg 2 x100%;, waro) = ms = x100% , was) = ( -~ 和] x100% 

3) 位 于 三 相 平 衡 共 晶 线 (e,E、esE、esE) 上 的 合金 

成 分 点 位 于 e1E 线 上 的 合金 的 结晶 过 程 如 下 。 

L 一 za >L+(A+B) 一 :sa SL+(A+B+C)+(A+B)—» (A+B+C)+(A+B) 

经 历 了 二 元 共 晶 面 和 三 元 共 唱 面 ， 室 温 下 的 平衡 组 织 为 (A+B)+(A+B+C)。 合 金 结晶 过 
程 及 室温 下 的 平衡 组 织 依 成 分 点 所 处 的 共 晶 线 不 同 而 有 所 差异 ， 见 表 6-16。 

4) 位 于 二 元 共 晶 曲面 和 三 元 共 晶 曲 面 交 线 上 的 合金 

成 分 点 位 于 AE 线 上 的 合金 的 结晶 过 程 如 下 。 


L SL+An— RE >L +As+(A+B+C) > Ag+(A+B+C) 


室温 下 的 平衡 组 织 为 Awt(A+B+C)。 合 金 结晶 过 程 及 室温 下 的 平衡 组 织 依 成 分 点 所 处 
的 交 线 不 同 而 有 所 差异 ， 见 表 6-16。 


表 6-16 典型 三 元 合金 多年 入 时 晶 产 物 









































合金 成 分 人 相 组 成 组 织 组 成 物 
四 相 平衡 共 晶 成 分 合金 - A+B +C (A+B +C) 
A+B+C ~ Ai+(A+B)HA+B+C) 
A+B+CY B+(A+B)+(A+B+C) 
液 相 面 内 A+B+Cx By+(C+B)+(A+B+C) 
6 个 A+B+C C+(C+B)+(A+B+C) 
A+B+C C+(A+C)+(A+B+C) 
A+B+C Ay+(A+C)+(A+B+C) 
A+B+C (A+B)+(A+B+C) 
三 相 平衡 共 晶 线 A+B+C (B+C)+(A+B +C) 
A+B+C (A+C)+(A+B+C) 
A+B+C Ajt+(A+B+C) 
a A ATBHO) 
A+B+C Ca+(A+B+C) 











6.4.5 三 元 相 图 的 几何 规律 及 分 析 方 法 (Geometric Rules and Analysis 
Methods of Ternary Diagrams) 


1. 三 元 相 图 的 几何 规律 
相 区 接触 法 则 (Phasecontact Law): 相 邻 相 区 相 的 数目 差 等 于 1。 
相 邻 相 区 在 三 元 立体 相 图 中 指 彼此 以 面 为 界 的 相 区 ; 在 等 温 截 面 图 和 垂直 截面 图 上 指 
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彼此 以 线 为 界 的 区 。 

> 三 元 相 图 的 空间 图 形 : 以 面 (曲面 或 连接 三 角形 ) 相 邻 的 两 相 区 相 数 差 1( 单 双 、 双 三 、 
三 四 ) ; 以 线 (变温 线 或 连接 线 ) 相 邻 的 两 相 区 相 数 差 2( 单 三 、 双 四 ) ; 以 点 (四 相 区 平衡 点 ) 相 
邻 的 两 相 区 相 数 差 3( 单 四 )。 

> 三 元 相 图 的 截 画图 中 (水 平 /垂直 截面 ) : 以 线 相 分 隔 的 两 相 邻 相 区 相 数 差 1 ; 以 点 相 
接 的 两 相 邻 相 区 相 数 差 2。 

注意 : 应 用 相 区 接触 法 则 时 ， 对 于 立体 图 只 能 根据 相 区 接触 的 面 ， 而 不 能 根据 相 
区 接触 线 或 点 来 判断 ;对 于 截面 图 只 能 根据 相 区 接触 的 线 ， 而 不 能 根据 相 区 接触 的 点 
来 判断 。 

根据 相 区 接触 法 则 ， 除 了 截面 截 到 四 相 水 平面 外 ， 截 面 图 中 每 个 相 界线 交点 必定 有 4 
条 相 界 线 相交 ， 这 也 是 判断 截面 是 否 正确 的 几何 法 则 之 一 。 

2. 三 元 相 图 的 分 析 方法 TY 

完整 的 三 元 相 图 是 由 温度 和 成 分 构成 的 三 维 立 体 模型 ，3 个 成 分 参数 构成 两 个 独立 变 








量 。 一 系列 空间 曲面 及 平面 将 三 元 相 图 分 隔 成 单 相 区 、 两 相 区 、 三 相 区 和 四 相 区 。 
1) 单 相 区 
三 元 系 处 于 单 相 时 ， 自 由 度数 为 3， 单 相 空间 的 政 交 不 受 温度 、 成 分 对 应 关系 的 制约 ， 
单 相 区 的 蕉 面 可 以 是 多 种 形状 的 平面 图 形 。 x 
2) 两 相 平 衡 区 


三 元 系 处 于 两 相 平 衡 时 ， 自由 度数 为 2 其 两 相 区 以 一 对 花 曲面 为 边界 。 
> 等 温 截 面 截 得 的 是 一 对 共 斩 曲线 ， 可 以 应 用 杠杆 定律 。 
> 变温 截面 截 得 的 两 条 曲线 并 非 是 花 曲线 ， 它 只 能 反映 两 相 转变 的 温度 范围 ， 并 

et 因此 不 能 使 用 杠杆 定律 。 

3) 三 相 平 衡 区 

三 元 系 三 相 平衡 时 自由 度数 为 1， 三 相 平衡 反应 是 一 个 变温 过 程 。 三 相 平衡 区 域 是 
由 3 个 相 的 成 分 单 变 量 线 构成 的 不 规则 三 楼 柱 体 ， 其 棱 边 与 单 相 区 连接 ， 柱 面 与 两 相 区 
为 邻 。 

> 共 斩 连 线 三 角形 : 任何 三 相 平衡 区 的 等 温 截 面 都 是 一 个 直 边 三 角形 ( 共 元 连 线 三 
角形 )， 其 顶点 连接 单 相 区 并 代表 该 相 成 分 ， 连 接 两 个 顶点 的 共 生 连 线 就 是 三 相 区 和 两 相 
区 的 边界 线 。 

> 曲 边 三 角形 : 三 相 平衡 区 的 变温 截面 ， 如 果 截 过 3 个 柱 面 则 是 曲 边 三 角形 。 

三 相 平衡 转变 类 型 的 判断 : 三 元 系 的 三 相 平衡 转变 有 共 晶 型 和 包 晶 型 两 类 ， 其 空间 区 
域 都 是 一 个 三 棱柱 体 。 利 用 以 下 方法 可 判定 其 转变 类 型 ; 

> 在 立体 相 图 中 ,利用 共 思 三 角形 从 高 温 到 低温 位 置 的 移动 规律 来 判定 。 

单 变 量 线 是 共 生 连 线 三 角形 顶点 的 移动 轨迹 ， 通 常 总 是 反应 相 的 单 变量 线 在 前 ， 而 生 
成 相 的 单 变 线 在 后 ， 如 图 6.82 所 示 。 

> 利用 变温 截面 上 曲 边 三 角形 的 特征 来 判定 。 

如 图 6.83 所 示 ， 变 温 截 面 曲 边 三 角形 顶点 分 别 与 3 个 单 相 区 相连 ， 如 果 居 中 的 单 相 区 
在 曲 边 三 角形 上 方 ， 那 么 该 三 相 平衡 区 内 发 生 的 是 共 晶 反应 ， 反 之 则 是 包 晶 反应 。 

注意 : 若 曲 边 三 角形 3 个 顶点 邻接 的 不 是 单 相 区 ， 不 能 以 此 判定 转变 类 型 。 














二 由 > 


共 晶 LatB 包 晶 Lfoey 
(a) 共 晶 型 Lorp 。”(b) 包 晶 型 Lta-wB (a) 二 元 共 晶 反应 [watB (b) 二 元 包 晶 反 应 Lt+a-wy 
(L 在 前 而 a、B 在 后 ) ”(L 和 a 在 前 而 p 在 后 ) (中 间 的 单 相 区 L 在 上 ) (中 间 的 单 相 y 相 区 在 下 ) 
图 6.82 共 示 连 线 三 角形 的 移动 规律 图 6.83 曲 边 三 角形 的 特征 


4) 四 相 平衡 区 

三 元 系 四 相 平衡 时 ， 自 由 度数 为 0， 发 生 3 种 类 型 的 恒温 转变 ， 即 三 相 共 晶 转 变 
La+B+y ， 包 共 晶 转 变 L+a 志 B+y 和 三 相 包 晶 转变 L+atB 二 Y。 判 别 其 转变 类 
型 的 方法 有 3 种 。 

(1) 在 立体 相 图 中 ， 由 三 相 平衡 区 的 邻接 关系 判别 四 相 平 衡 转变 类 型 。 根据 相 区 接触 
法 则 ， 四 相 平衡 平面 上 下 都 与 三 相 平衡 区 相 衔接 ， 见 表 6:173 

> 三 相 共 晶 转变 : 四 相 平衡 水 平面 上 邻 3 个 三 相 区 ,下 邻 1 个 三 相 区 。 四 相 平衡 呈现 
为 1 个 三 角形 平面 ， 三 角形 顶点 代表 3 个 生成 相 成 分 、 反应 相 成 分 点 位 于 三 角形 之 中 。 

> 包 共 晶 转变 : 四 相 平衡 水 平面 上 下 各 邻接 2 个 三 相 区 。 四 相 平衡 呈现 为 一 个 四 边 形 
平面 ， 两 反应 相 和 两 生成 相 分 别 位 于 四 过 形 两 条 对 角 线 的 端点 上 。 

> 三 相 包 晶 转 变 ， 四 相 平衡 水 平面 上 邻 1 个 三 相 区 ,下 邻 3 个 三 相 区 。 四 相 平 衡 也 呈 
现 为 一 个 三 角形 水 平面 ， 三 角形 的 顶点 分 别 代表 3 个 反应 相 的 成 分 ， 生 成 相 的 成 分 点 位 于 
三 角形 之 中 。 8 





| 表 6-17 三 元 系 四 相 守 衔 时 的 反应 类 型 
反应 类 型 卜 | 四 相 平 衡 | 一 应 前 三 相 平衡 反应 后 三 相 平 衡 





三 元 共 唱 反应 
工 气 a+HBH+HY 


Y 
包 共 晶 反 应 
L+aSBHY wt A -化 L 
7 晤 
a B B B 
三 元 包 晶 反应 by 7 
L+a+BSy 
3 


(2) 由 变温 截面 判别 四 相 平 衡 转变 类 型 。 如 果 代 表 四 相 平衡 区 的 水 平 线 上 下 与 之 邻接 的 
三 相 平衡 区 的 数目 为 4 时 ， 可 以 由 其 邻接 关系 判定 四 相 平衡 转变 的 类 型 ， 如 图 6.84 所 示 。 
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(a) 共 晶 工 二 a+p+y 人 b) 包 共 晶 Lta 二 pty (c) 包 晶 L+a+pB 二 站 
图 6.84 由 截 过 4 个 三 相 区 的 变温 截面 判别 四 相 平 衡 转变 类 型 
三 相 平 衡 区 的 数目 分 别 为 ， 上 三 下 一 、 上 二 下 二 、 上 一 下 三 。 
(3) 利 用 投影 图 上 的 液 相 单 变量 线 的 走向 判断 四 相 平衡 转变 的 类 型 。 当 3 条 液 相 单 变量 
线 相交 于 一 点 时 ， 在 交点 所 对 应 的 温度 必然 发 生 四 相 平衡 转变 ， 如 图 6.85 所 示 。 





(@) 共 晶 L 忆 atpty 。。(b) 包 共 晶 Lia 二 pty 。 (0) 包 晶 Ltatp = 
图 6.85 由 三 条 液 相 单 变量 线 的 走向 判断 四 相 平 衡 类 型 


> 三 相 共 晶 转 变 : 3 条 小 相 单 变 量 线 上 的 箭头 同时 指向 交点 ; 三 相 共 晶 反 应 是 液 相生 
成 由 这 3 个 单 变量 线 组 成 的 3 个 液 面 所 对 应 的 相 。 -“、 

> 三 相 包 共 晶 转变 :| 两 条 液 相 单 变 量 线 上 的 箭头 指向 交点 ， 一 条 背离 交点 ; 包 共 晶 
反应 是 由 液 相 和 箭头 指向 交点 的 那 两 条 单 变量 线 所 围 的 液 相 面 对 应 相 ， 生 成 另 两 个 液 相 面 
所 对 应 的 相 。 全 

> 三 相 包 晶 转 变 : 一 条 液 相 单 变量 线 的 箭头 指向 交点 ， 两 条 背离 交点 。 三 相 包 晶 反 
应 是 液 相 和 箭头 背离 交点 的 2 条 单 变量 线 外 侧 的 2 个 液 相 面 所 对 应 的 相反 应 ， 生 成 另 一 个 液 
相 面 所 对 应 的 相 。 


6.4.6 ”典型 的 三 元 相 图 (Typicalternary Diagram) 


由 于 三 元 相 图 的 复杂 性 ， 在 实际 应 用 时 ， 针 对 不 同 的 材料 组 成 系统 ， 需 综合 运用 投 
影 图 、 变 温 截 面 图 和 等 温 截面 图 或 局 部 特征 图 等 进行 一 系列 的 综合 分 析 ， 从 而 进行 材料 成 
分 、 结 构 和 工艺 研究 。 

1. Fe-C-Si 相 图 
图 6.86(a) 是 Fe-C-Si 三 元 相 图 的 投影 图 ， 平 行 于 Fe-C-Si 成 分 三 角形 的 Fe-C 边 ,Si 含量 分 
别 为 2.4% 和 4.8% 的 两 个 变温 截面 如 图 6.86(b) 和 (c) 所 示 。 这 些 垂 直 截 面 是 研究 灰 口 铸铁 组 
元 含量 与 组 织 变化 规律 的 重要 依据 。 

图 6.86(b) 和 (c) 的 两 个 垂直 截面 中 有 液 相 L、 铁 素 体 a、 高 温 铁 素 体 3 和 奥 氏 体 y 4 个 单 相 
区 ,还 有 7 个 两 相 区 和 3 个 三 相 区 。 它 们 和 铁 碳 二 元 相 图 有 些 相 似 ， 只 是 包 蝇 转变 (L 十 5=Y)、 














第 6 章 | 


共 品 转变 (Ly 十 C) 及 共 析 转变 (y=Q 十 O) 等 三 相 平 衡 区 不 是 水 平 直线 ， 而 是 由 几 条 界线 所 
限定 的 三 相 区 。 同 时 ， 由 于 加 入 $i, 包 晶 点 、 共 晶 点 和 共 析 点 的 位 置 都 有 所 移动 ， 且 随 着 
Si 含量 的 增加 ， 包 晶 转 变温 度 降低 ， 共 晶 转 变 和 共 析 转变 温度 升 高 ，y 相 区 逐渐 缩小 。 
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(a) 投影 图 、 

















2 EX 0 yD 2 
和 VV w(C)/(%) 各 w(C)/(%) 
~ (b) 2.4wt%Si (©) 4.8wt%Si 
图 6.86 Fe-C-Si 三 元 系 变温 截面 
2. Fe-C-N 相 图 


图 6.87 为 Fe-C-N 三 元 系 575 扣 的 水 平等 温 

截面 。 对 碳 钢 渗 氮 或 碳 氮 共 渗 处 理 后 渗 层 进 
行 组 织 分 析 时 ， 常 使 用 这 些 水 平 截面 ， 可 以 分 
析 不 同 温度 下 氮 化 时 由 表 及 里 各 分 层 的 相 组 成 。 
图 6.87 中 有 一 个 四 边 形 (阴影 区 ， 两 条 对 
角 线 为 虚线 )， 其 4 个 顶点 都 与 单 相 区 相 接 (Y、 
Y'、Fe3C 和 8 )，4 个 边 均 与 两 相 区 相 邻 。 
图 6.87 中 以 两 条 虚线 将 四 边 形 划分 成 两 对 
三 角形 ， 由 相 区 接触 法 则 可 知 ， 与 两 相 区 相 接 
的 只 能 是 单 相 区 或 三 相 区 。 " 

在 四 边 形 的 成 分 内 ， 存 在 4 种 三 相 平衡 ， 图 6.87 Fe-C-N 相 图 的 等 温 截 面 (575'c ) 
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即 Y+ 8 +FesC、Y+ 8 +y'、Y' +y+Fe3C、Y' +FesC+ s 。 这 种 现象 只 能 出 现在 四 相 平衡 过 程 之 中 ， 
因此 这 个 等 温 截 面 就 是 Fe-C-N 三 元 相 图 中 的 四 相 平衡 平面 ， 属 于 包 共 析 转 变 ， 两 对 三 角形 
分 别 是 包 共 析 转 变 前 后 的 两 对 三 相 平衡 区 。 
在 575 扣 附近 温度 ， 只 存在 其 中 一 对 三 相 平衡 区 ， 每 一 对 三 相 平衡 区 中 间 应 以 一 个 两 
相 区 将 其 隔 开 ， 这 个 两 相 区 中 存在 的 平衡 相 就 是 这 一 对 三 相 区 中 的 共有 相 。 
3. Fe-Cr-C 相 图 
图 688(8) 是 FeCrC 相 图 在 1150 民 的 等 温 堆 面 图 ， 图 6.88(b) 是 质量 分 数 为 13% Cr 的 Fe CrC 三 元 
系 的 变温 截面 图 ， 图 6.88(b) 有 4 个 单 相 区 、8 个 两 相 区 和 8 个 三 相 区 ，3 条 四 相 平衡 水 平 线 。 
CI 是 Fe 溶 于 CrCs 中 的 碳化 物 ，C: 是 Fe 溶 于 CrzsCe 中 的 碳化 物 ，Cs 是 以 FesC 为 基 、 
溶 有 Cr 原子 的 合金 渗 碳 体 。 
































Cr=13% 











y 0 03 10 Is 20 5 3D 35 EW 汪 
c w(C)/(%) 


Fe: 
而 等 温 截 面 (1150C) (b) 变温 截面 (wt%=13%Cr) 
图 6.88 Fe-Cr-C 相 图 的 截面 图 


Fe-Cr-C 系 三 元 合金 ， 如 铭 不 锈 钢 0Cr13、1Cr13、2Cr13 以 及 高 碳 高 铬 型 模具 钢 Cr12 等 
在 工业 上 被 广泛 应 用 。 此 外 ， 其 他 常用 钢 种 也 有 很 多 是 以 Fe-Cr-C 为 主 的 多 元 合金 。 

4. MgO-AlO:-SiO, 相 图 

MgO-A1,03-Si0, 是 电子 陶瓷 的 主要 化 学 组 元 ， 构 成 的 三 元 相 图 是 研究 电子 陶瓷 的 基 
础 。 图 6.89 是 这 个 相 图 的 平面 投影 图 ， 固 相 名 称 、 分 子 式 和 代号 见 表 6-18， 各 相 的 成 分 点 
以 代号 示 出 ， 相 应 的 液 相 面 以 汉字 标 出 。 图 中 四 相 平衡 点 所 代表 的 反应 及 平衡 温度 等 见 
表 6-19。 

利用 该 相 图 可 研究 两 大 类 常用 制品 : 高 级 耐火 材料 ， 如 镁 砖 ( 方 镁 石 ，Mg0)、 尖 
晶 石 砖 (MA) 和 镁 橄榄 石 (M2S) ; 无 线 电 高 频 镁 制 陶瓷 ， 如 滑石 瓷 、 墓 青石 瓷 和 镁 橄榄 石 
瓷 等 。 
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185| 约 1925 AAA 
MgO 850 As 约 AbO, 
约 2800 约 2020-)-- 
图 6.89 MgO-AlO:-SiOs 系统 相 图 的 投影 图 
表 6-18 常见 研 物 的 分 子 式 和 代号 

名 称 分 了 式 找 呈 _ 名 称 分 于 式 代号 

方 石英 SiO, Ss 硅 灰 石 - Ca0.SiO,， 名 

鳞 石 英 SiO， S 硅 酸 三 钙 \ ,| 2Ca0.Si0， CS 

刚玉 AlO:- A 硅 酸 三 钙 3CaO-:SiO, es 

方 镁 石 MgO M 小 王 硅 酸 三 钙 3Ca0.2SiO， 65, 
假 蓝 宝石 4MS5O.5ALO;-2SiO， MAsS; | 万 铝 酸 十 二 钙 12CaO*7Al,0, ChuAy 
墓 青石 |，;2MgO:2Al,O035SiO， MNS 站 铝 酸 一 钙 CaO.AlO， CA 
镁 橄榄 石 ”2Mg0O.SiO, M;S 二 铝 酸 一 钙 Ca0.2ALO， CA， 
尖 晶 石 MgO.ALO， MA 铝 酸 三 钙 3CaO-Al,O GA 
原 顽 火 辉 石 MgO.SiO, MS 六 铝 酸 钙 Ca0.6ALO， CA 
英 来 石 3Al,0;*2SiO, AiS: 钙 长 石 CaO-:Al,033SiO, | CAS; 
生石灰 CaO C 钙 银 黄 长 石 2Ca0.AlO,Si0， | CAS 

表 6-19 MgO-AlO:-SiO, 系统 的 四 相 平 衡 点 
图 6.89 衡 性 质 平衡 温度 组 成 /(%) 

SD es /© | Mgo | Aho | sio 
1 液 志 MS+S+M,A,S; | 共 晶 反 应 1355 205 | 175 | 62 

2 AsS: + 液 二 MA:S; +S | 包 共 晶 反 应 1440 3 | 要 5 68 

3 AsS: + 液 二 MA2S; + MsAsS, | 包 共 晶 反 应 1460 16.5 | 345 | 49 

4 MA+ 液 二 MAS,+MS 。 | 包 共 品 反 应 | 1370 | 26 | 23 | 5 

5 | 沪 二 MoS+MS+MoA:S， | 共 品 反应 | 1365 | 25 | 21 | 54 
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续 表 



































ee 相间 平衡 | 平衡 性 质 。 | ” 贷 当 度 [| 
6 液 志 MS+MA+M | 共 晶 反应 1710 Ss 20 28.5 
7 At+ 液 过 MA +A3S; | 包 共 晶 反应 1578 15 | 42 | 4 
8 MA+ AsS: + 液 过 M4AsS; | 包 晶 反应 1482 37 46 
9 MsAsS; + 液 过 MA2S:+TMA 包 共 晶 反应 1453 17.5 | 33.5 | 49 
5. Ca0-AlOs:-SiO: 相 图 
Ca0-ALO-SiO 绅 无 机 非 金属 材料 的 重要 系统 ， 包 括 许多 重要 硅 酸 盐 制 品 、 高 炉 矿渣 和 





某 些 矿物 岩石 ， 本 系统 对 硅 酸 盐 工 业 具 有 很 大 的 实际 意义 。CaO-Al;O;-Si0, 相 图 如 图 6.90 (a) 


( 彩 图 17) 所 示 。 各 种 材料 的 组 成 范围 用 图 6.90 (b) 表 示 。 
SiOx(1723) 





CA(1392)wt(OO) (2045) 


CaO—AliO;—SiO;, 
全 








CaO 砚 土 水 泥 ALO， 
®b) 


图 6.90 ”CaO-Al,O,_SiO, 系统 相 图 
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CaO-Al,O03-SiO0, 系 统 共 有 15 种 化 合 物 ， 包 括 3 种 纯 组 分 、10 种 二 元 化 合 物 和 2 种 三 元 
化 合 物 (分 子 式 和 代号 见 表 6-18)。3 种 纯 组 分 为 CaO、Al,0; 和 SiO,， 熔 点 分 别 为 2570 人 、 
2045% 和 1723% 。10 种 二 元 化 合 物 中 4 种 是 一 致 熔化 合 物 : CS、C2S、CibAy、AsS;，6 种 为 
不 一 致 熔化 合 物 : C;S,、C3S、C;A、CA、CA,、CAe。 两 种 三 元 化 合 物 都 是 一 致 熔化 合 物 : 
CAS, 及 C,AS。15 种 化 合 物 都 有 自己 对 应 的 初 晶 区 ，SiO, 的 初 晶 区 被 1470 护 的 多 晶 转 变 等 


温 线 分 为 方 石英 和 鳞 石 英两 个 相 
中 有 16 个 三 元 无 变量 点 ( 表 6-20)。 





区 ， 而 且 在 靠近 SiO, 处 还 有 一 个 液 相 分 层 的 二 液 区 。 相 图 


CaO-ALO;-SiO; 系 统 中 的 富 钙 部 分 即 高 钙 区 对 硅 酸 盐水 泥 的 生产 有 重要 意义 。 应 用 
最 多 的 是 Ca0-C2S-CbA; 系 统 ， 硅 酸 盐 水 泥 中 的 主要 矿物 : CS、C3S、C3A 都 在 此 系统 内 。 
CaO-C?S-CbA; 系 统 相 图 在 硅 酸 盐水 泥 配 料 的 选择 、 产 品 性 能 的 估计 以 及 生产 工艺 的 控制 





















































等 方面 均 有 重要 的 指导 意义 。 
表 6-20 CaO-Al,Os-SiO, 系统 中 三 元 无 变量 点 》 
A\ 衡 温度 组 成 /(%) 
图 上 点 号 相间 平衡 平衡 性 质 | 古训 度 

> 上 Cao | Al | Sio。 
1 LL 二 鳞 石 英 +CAS, + AsS> - 低 共 熔点 | 1345 9.8 | 19.8 | 70.4 
多 L 垃 鳞 石英 +CAS, +a-CS 低 共 熔 点 1170 23.3 | 14.7 | 62.0 
3 CS+L CA+a-C8,N “| 双 升 点 1455 58.3 | 33.0 | 8.7 
4 a -CS+LE Cs, PCAS 双 升 点 .站 1 1315 | 482 | 119 | 399 
5 LCAS, FCiAS +a-CS 低 共 迷 点 | 1265 | 380 | 200 | 42.0 
6 LCAS+E,S, +a-CS 小 低 共 次 点 1310 472 | 11.8 | 41.0 

十 一 
7 LCAS,+CsAS+CAs 3 | 并 共 熔点 | 1380 | 292 | 390 | 318 
A | 

8 NANCao+L 二 CS+CIA 双 升 点 1470 59.7 | 32.8 | 7.5 
9 AlLO; + 工人 二 CAS: +AS, 双 升 点 1512 15.6 | 36.5 | 47.9 
10 AlO; + 工 二 CAe+CAS: 双 升 点 1495 23.0 | 41.0 | 36.0 
11 CA + 工 二 CAS+CA。 双 升 点 1475 312 | 44.5 | 24.3 
嫌 LC,AS+CA+CA, 低 共 熔点 1500 37.5 | 53.2 | 93 
13 CAS+La' -CS+CA 双 升 点 1380 48.3 | 42.0 | 9.7 
14 La -CS+CA+CuAy 低 共 熔点 1335 49.5 | 43.7 | 6.8 
15 Lu -CS+CA+CoA7 低 共 熔点 1335 52.0 | 412 | 68 
16 方 石英 一 于 全 、 鲜 石英 多 晶 转变 | 1470 
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6. 聚合 物 三 元 相 图 

测定 某 些 高 聚 物 的 平均 相对 分 子 质量 ， 有 时 需要 对 高 聚 物 进行 逐步 沉淀 分 级 。 高 聚 

物 逐 步 沉淀 分 级 是 聚合 物 - 深 剂 -沉淀 剂 三 元 系 

相 图 决定 的 。 

图 691 是 聚合 物 -溶剂 - 沉 演 剂 形成 的 三 元 系 相 
图 。x 是 高 分 子 中 授 肌 数 ， 其 值 与 相对 分 子 质 量 成 
正比 。 

由 图 691 可 知 ， 在 恒温 的 溶液 中 ， 逐渐 加 入 能 

与 深 齐 互 溶 的 沉淀 剂 ， 则 溶 剂 分 子 对 高 分 子 的 深 

解 能 力 减 小 ， 不 足以 克服 高 分 子 间 的 内 聚 能 。 这 

。 样 在 给 定 的 温度 下 ， 把 沉淀 剂 逐渐 加 到 聚合 物 深 

人 而。 次 二 向 而 “100 剂 体系 中 ， 就 会 发 生 相 分 离 ;高 分 子 全 量 高 的 一 
__。。。 相 为 浓 相 ， 另 一 相 为 很 稀 的 溶液 相 ， 称 为 稀 相 。 

图 691 可 全 物 溶 放 - 沉 演 询 元 系 相 图 。 由 图 691 可 见习 当 沉淀 剂 的 组 成 逐渐 增 大 时 ， 

相对 分 子 质 量 ;地 大 的 高 分 子 首先 分 成 两 相 ， 将 浓 相 取出 7 称 为 第 一 级 分 ; 然后 在 稀 相 中 再 加 

入 沉淀 剂 ， 又 产生 相 分 离 ， 取 出 浓 相 ， 称 为 第 二 级 分 。 如 此 继续 下 去 ， 就 把 多 分 散 性 的 聚合 

物 分 离 成 相对 分 子 质量 由 大 到 小 的 若干 级 分 ， 对 每 -级 分 分 别称 重 ， 测 出 相对 分 子 质量 后 ， 

就 可 求 出 该 聚合 物 的 平均 相对 分 子 质量 。 “1 








6.5 相 图 热力 学 (Thepmodynamics bh Phase Diagram) 


相 图 是 相 平衡 时 热力 学 变量 轨迹 的 几何 表达 ， 而 平衡 状态 是 指 系统 吉 布 斯 自由 能 最 
低 时 所 对 应 的 状态 因此， 一 方面 可 从 相 图 上 获取 某 些 热力 学 数据 ， 对 相 图 作出 热力 学 解 
释 ; 另 一 方面 ， 依 据 吉 布 斯 自由 能 随 成 分 的 变化 可 以 计算 某 一 温度 下 的 自由 能 ， 从 而 找 出 
能 量 最 低 的 平衡 态 组 成 相 ， 确 定 相 图 的 结构 即 由 热力 学 数据 可 以 合成 相 图 。 


6.5.1 单元 相 图 热力 学 (Thermodynamics of Unit Phase Diagram) 


为 了 确定 在 不 同 温度 下 稳定 存在 的 相 或 平衡 共存 的 相 ， 需 研究 和 计算 系统 自由 能 随 温 
度 的 变化 。 

由 热力 学 可 知 ， 吉 布 斯 自由 能 G=H-TS， 对 于 质 
量 和 成 分 均 不 发 生变 化 的 系统 ， 当 温度 和 压力 改变 
时 ， 其 吉 布 斯 自由 能 的 变化 为 : dG=-SdT+VdP。 在 


恒 压 下 有 名 | =-$ ， 随 温度 7 的 升 高 ， 吉 布 斯 自 


由 能 G 将 以 -5 的 速率 降低 。 

如 图 6.92 所 示 ， 液 相 的 自由 能 G- 比 固 相 的 自由 
能 Cs 下 降 的 速度 更 快 ( 液 相 L 大 于 固 相 S)， 二 者 有 一 
个 交点 e， 对 应 的 温度 为 Tu。 

> 当 7<T, 时 ，G'>Gs， 固 相 是 稳定 相 。 图 6.92 纯 金属 自由 能 (G) 随 温度 的 变化 





第 6 章 ||| 术 


> 当 T=T, 时 ，G'=G*， 液 、 固 两 相处 于 平衡 共存 状态 ; T, 是 相 图 上 固 、 液 的 相 变 点 。 
> 当 7>7T, 时 ，Gr'<Gs， 液 相 是 稳定 相 。 
图 6.93 是 具有 同 素 异 构 转 变 的 纯 铁 的 自由 能 曲线 。 

在 常 压 下 ， 铁 素 体 的 自由 能 曲线 和 奥 氏 体 的 自由 能 曲 
线 有 两 个 交点 ， 对 应 的 温度 分 别 是 912C 和 1394'C 。 

> 在 912% 以 下 铁 以 -Fe 的 形式 存在 。 




















15 一 Fe 
0 912C 1394C 


> 在 912 ~ 1394%C 以 y-Fe 的 形式 存在 。 TC 

> 在 1394C 以 上 则 以 -Fe 的 形式 存在 。 图 6.93 铁 的 自由 能 (G) 随 温度 
> 在 912% ，o-Fe 和 Y-Fe 相 平衡 共存 。 的 变化 关系 

> 在 1394% ，Y-Fe 和 8-Fe 相 平衡 共存 。 


6.5.2 ”二 元 相 图 热力 学 (Thermodynamics of Binary gn) 


1. 固溶体 的 吉 布 斯 自由 能 

二 元 系统 比 单元 系统 多 了 一 个 变量 ， 因而 其 才 布 斯 和 册 能 除了 依 阁 于 温度 和 压力 之 
外 ， 还 依赖 于 成 分 (或 浓度 )。 相 图 一 般 都 是 在 常 压 下 绘制 的 ， 这 里 主要 讨论 自由 能 随 温度 
和 成 分 的 变化 关系 。 

在 A 和 B 原 子 组 成 的 二 元 系统 中 ， 设 A、B 二 组 元 的 晶体 结构 相同 ， 而 且 二 者 能 以 任何 
比例 形成 无 限 固溶体 。 根 据 热力 学 的 知识 可 知 ,> 固溶体 的 自由 能 为 

G(x)=G"° +AH, -TAS, = x + XB FQxaxa + RT (xa Inxa + x lnxe) (6-1) 
式 中 : G" 为 A、 B 原 子 混合 前 的 自由 能 之 和 ; AHH, 为 混合 后 答 的 变化 值 ，A 5, 为 混合 后 的 
焙 变 值 ，xx 和 xm 分 别 为 固溶体 中 和 、 B 两 组 元 的 摩 氛 加 申 ; 从 、 如 分 别 是 A、B 的 摩尔 自 
由 能 ; R 为 普 适 气体 常数 。 

Q=NZe, 称 为 相互 作用 参数 ， 表示 A 间 之 册 的 作用 大 小 。 入 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 ，2 为 


一 个 原子 周转 最 近邻 的 原子 数 ( 配 位 数 )。 E= EAB -3(em + cae) ， 称 为 混合 能 参量 ， 它 表 


示 形 成 一 个 A-B 键 热 烩 (内 能 ) 的 变化 。saA、sas、zxe 表 示 A-A、B-B、A-B 3 种 类 型 原子 键 
的 结合 能 。 

2. 固溶体 的 自由 能 -成 分 曲线 

固溶体 的 自由 能 G 是 一 个 成 分 和 温度 的 函数 G(x、 了 )。 在 恒温 下 固溶体 的 自由 能 -成 分 
曲线 将 因 8 的 不 同 而 有 所 变化 ， 如 图 6.94 所 示 。 


2 
(1)Q<0 在 全 部 成 分 范围 内 ， 曲 率 全 均 为 正信 ,曲线 具有 简单 的 UU 形 ， 只 有 一 个 极 


小 值 。 
8 <0， 异 类 原子 的 结合 力 大 ，A-B 键 稳定 ，A、B 原 子 一 般 均 匀 混 合 。 
(2)2=0 自由 能 -成 分 曲线 也 呈现 UU 形 。 
8 一 0， 原 子 随机 分 布 ， 为 理想 固溶体 。 
(3)Q>0 s>0，A-B 对 结合 不 稳定 ， 同 类 原子 趋向 于 偏 聚 。 系 统 自 由 能 -成 分 曲线 有 两 





PG yi EG 
一 =0; q、\ I 之 间 ， 本 曲线 呈 门 形 ; 


个 最 小 值 点 E、E 和 一 个 最 大 值 吉 。 扬 点 dr 处 ， 
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q、 I 之 外 ， 曲 线 呈 U 形 。 





自由 能 
自由 能 











(a 2<0 (b) 2-0 (©) 0>0 
图 6.94 固溶体 的 自由 能 -成 分 曲线 


应 用 式 (6-1) 分 别 对 不 同 温度 进行 计算 ， 即 可 绘制 出 不 同 温度 下 的 固溶体 的 自由 能 -成 
分 曲线 。 
3. 混合 相 的 自由 能 
设 A、B 两 组 元 形成 a 和 B 两 个 固溶体 ， 两 相 的 成 分 为 %、 为 ， 摩 尔 自由 能 分 别 为 G, 和 G,， 两 
相 混 合 物 (a+B) 中 a、B 所 占 比例 分 别 为 NW 和 N;; 则 混合 相 (aetB) 的 浓度 和 摩尔 自由 能 可 表示 为 
X=xNrtxNy, G=NIGI+HN,G: 
(1) 由 于 Ni+N=100%， 可 得 wa 


也 六 一 大 ,WN 一 看 
光一 为 Wem 
此 为 杠杆 法 则 。 
(2) 可 得 关系 式 
6G- GG-G 


= 而 五 = 省 

根据 此 式 将 摩尔 自由 能 对 应 于 成 分 作 图 ， 如 图 6.95 所 示 。 

在 G-X 的 图 形 中 , a、(a+B)、B 三 者 的 对 应 点 G,、G、G, 在 一 直线 上 。 

也 就 是 说 ， 在 某 一 温度 下 混合 相 的 自由 能 与 两 个 组 成 相 的 自由 

能 同 在 一 条 直线 上 。 两 相 的 相对 
0 革 一 于 大 | 含量 服从 杠杆 定律 。 

本 4. 多 相 平 衡 的 公 切 线 原理 
Di 图 6.96 是 a、B 两 相 在 某 一 温 
度 TI 下 的 自由 能 -成 分 曲线 。 图 中 a 相 与 B 相 的 两 个 自由 能 -成 分 
曲线 的 公 切 线 的 切 点 为 P 和 Q，P 点 对 应 a 相 成 分 x1,，Q 点 对 应 B 





相 成 分 PP。 AI 
> 合金 浓度 za 时: a 固溶体 的 自由 能 最 小 ， 故 a 相 为 稳 
定 存在 的 相 。 图 6.96 两 相 平 衡 公 切 线 法 则 


> 合金 浓度 >x 时 : B 相 的 自由 能 最 小 ，B 相 为 稳定 相 。 
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> PQ 之 间 的 合金 : 浓度 在 xi~% 间 ， 以 x 浓度 的 a 相 和 x 浓度 的 B 相 组 成 的 混合 相 的 自 
由 能 为 最 小 ， 因 为 由 这 两 相 组 成 的 混合 相 的 自由 能 位 于 直线 PQ 上 (M 点 )， 它 不 仅 低 于 o 相 
(1 点 ) 或 B 相 (2 点 ) 的 自由 能 ， 而 且 也 低 于 其 他 浓度 的 (+ 了 混合 相 的 自由 能 (3 点 )。 即 合金 由 P 
点 的 a 相 和 Q 点 的 B 相 组 成 ， 它 们 是 平衡 相 ， 两 相 混合 自由 能 在 M 点 自由 能 最 低 。 

合金 浓度 在 xm 变动 时 ， 两 平衡 相 浓度 mn、 加 维持 不 变 ， 只 是 相对 量 作 相应 的 改变 ， 
可 由 杠杆 法 则 求 得 。 

1) 两 相 平衡 公 切 线 法 则 

两 相 平衡 的 条 件 是 能 作出 这 两 相 自由 能 曲线 的 公 切 线 ， 
系统 混合 相 是 以 公 切 线 对 应 的 切 点 作为 成 分 点 的 两 相 构成 ， 
两 相 的 量 满足 杠杆 定律 。 

2) 推 论 

三 相 平 衡 共 存 的 条 件 : 在 给 定 温度 下 ， 三 相 的 自由 能 - 
成 分 曲线 有 一 条 公 切 线 ，3 个 切 点 的 成 分 坐标 是 这 3 个 平衡 相 
在 给 定 温度 下 的 成 分 ， 如 图 6.97 所 示 。 图 6.97 三 相 平 衡 公 切线 法 则 


6.5.3 ” 相 图 与 吉 布 斯 自由 能 曲线 (Diagram andiGibbs Free Energy Curve) 


根据 热力 学 原理 ， 由 自由 能 -成 分 曲线 合成 相 图 的 步骤 为: 

> 求 出 各 相 在 不 同 温度 和 成 分 时 的 自由 能 ; 作出 相应 的 自由 能 -成 分 曲线 。 

> 应 用 公 切 线 法 则 作 自由 能 -成 分 二 线 的 公 切 线 ， 找 出 平衡 相 存 在 的 温度 和 成 分 区 
围 ， 即 切 点 。 

> 将 切 点 综合 绘制 到 温度 :成 分 从 标 图 上 ， 并 将 相同 意义 的 点 连接 起 来 ， 合 成 相 图 。 

1. 二 元 匀 晶 相 图 

如 图 6.98 所 示 ， 在 A、B 两 组 元 形成 的 二 元 条 统 中 ; 若 液 、 固 两 相 都 是 理想 深 体 ， 利 用 
相关 公式 可 求 得 液 。 国 两 相 在 Ti、 且 、 国 .7 号 一 各 温度 时 的 自由 能 并 作出 自由 能 -成 分 曲线 。 

















(a) 在 温度 以 上 : 任何 液 ”(b) 在 Ti?、T3、Ti 温 度 下 , 两 相 的 自由 能 -成 分 曲线 相交 。 
相 L 的 自由 能 都 比 固 相 S 应 用 公 切 线 法 则 ,对 Ts、T3 和 Ts 温度 时 的 自由 能 -成 
的 低 ,L 相 是 稳定 相 分 曲线 分 别 引 公 切 线 ,得 到 各 切 点 及 其 对 应 的 成 分 (分 


别 为 12、3M、5\6 点 ) 
| a 


A 
(OD 在 Ts 以 下 则 相反 , 固 相 的 。“”(d) 将 各 温度 下 存在 的 平衡 相 及 其 成 分 绘制 在 温度 -成 分 
自由 能 低 , S 相 是 稳定 相 的 坐标 中 , 得 到 匀 晶 相 图 


图 6.98 匀 晶 相 图 与 吉 布 斯 自由 能 曲线 
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2. 二 元 共 晶 相 图 
图 6.99 是 二 元 共 唱 体系 液 、 固 两 相 在 T,、7,、7T，、T，、 7 各 温度 时 的 自由 能 -成 分 曲线 。 





T 





Al 2 B 


(a) 在 TI 时 任何 成 分 下 液 相 (b) 在 温度 时 L 相 和 a 相 的 (0) 在 温度 时 LL 相 和 a 相 、B 

工 的 自由 能 都 比 固 相 a 和 B 自由 能 -成 分 曲线 相交 , 应 相 的 自由 能 -成 分 曲线 分 别 

的 低 , 所 以 在 Ti 以 上 温度 L 用 公 切 线 法 则 可 对 两 者 的 相交 ,分 别 作 L、a 和 L、B 的 

相 是 稳定 相 自由 能 -成 分 曲线 引 公 切 线 ，” 公 切线 , 共 得 4 个 切 点 ,但 须 
得 到 两 个 切 点 及 其 对 应 的 注意 这 些 切 点 不 在 一 条 直线 
成 分 上 和 


1 1 

1 
ol Lta 1LHB1B 
AT7 8 9B A10 Xi 


人 在 7 温度 时 ,L、u、B 三 相 (6) 温度 下 可 引 &、B 两 相 的 (人 ) 将 各 温度 下 存在 的 平衡 相 
的 自由 能 -成分 曲线 有 一 条 ”自由 能 -成 分 出线 的 公 切线 。 及 其 成 分 绘制 在 温度 -成 分 的 









公 切 线 ,表示 该 温度 下 处 于 三 ”得 两 个 切 点 及 其 对 应 的 成 分 举 标 中 即 得 共 唱 相 图 
相 平 街 状态 ,三 个 切 点 所 对 应 2 
的 浓度 分 别 是 L、a、B 三 个 平 ， 

衡 相 的 成 分 


| 图 6.99 共 晶 相 图 与 吉 布 斯 自由 能 曲线 
3. 调幅 分 解 、 滩 
如 图 6.100 所 示 ， 无 限 溶解 固溶体 的 自由 能 -成 分 曲线 中 部 上 凸 ， 单 一 固溶体 的 自由 能 
不 是 最 低 ， 可 以 分 解 为 结构 相同 而 成 分 不 同 的 两 相 混合 物 (成 分 对 应 PI 和 P, 点 ) ， 这 时 固 浴 
体 呈 偏 聚 态 。 成 分 Si、S: 对 应 曲线 的 拐点 。Si ~ S; 成 分 区 间 称 为 调幅 区 。 




















AP SI SPB 
图 6.100 ”有 调幅 分 解 的 相 图 和 自由 能 曲线 


调幅 区 内 : 

如 图 6.101 所 示 ， 在 调幅 区 内 成 分 的 偏离 都 使 自由 能 下 降 ,a 相 会 自发 分 解 成 by 和 a; 两 相 ， 
称 为 调幅 分 解 (Spinodal Decomposition)， 原 子 发 生 上 坡 扩散 。 

调幅 分 解 时 成 分 的 变化 如 图 6.102 所 示 。 

调幅 区 外 : 如 图 6.103 所 示 ， 调 幅 区 外 的 分 解 ， 造 成 能 量 的 提高 。 
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相 图 中 位 于 实 线 和 虚线 之 间 的 固溶体 (图 6.100) 处 于 亚 稳 态 ， 随 温度 降低 从 过 饱和 a 固 
溶 体 中 将 析出 第 二 相 。 形 核 时 要 求 有 一 定 的 临界 尺寸 和 能 量 起 伏 。 






4 1 
1 1 
1 lm 
| 1 
L 1 


图 6.101 调幅 区 内 分 解 图 6.102 调幅 分 解 时 成 分 的 变化 
如 图 6.104 所 示 ， 调 幅 分 解 的 组 织 呈 布 纹 状 ， 非 常 细小 ， 只 在 高 倍 电子 显微镜 下 才能 观察 到 。 














溺 

对 和 | 

i PY rs 

Ho ei 

图 6.103 调幅 区 外 分 解 图 6.104 Cu-Ni-Fe 合金 调幅 分 解 组 织 
亮 区 富 G0 关 障 区 富 Ni，x70000 


外 阅 读 材 料 人 金 展 砚 信 中国 的 霍金 (Jin Zhanfeng 一 一 Chinese Hawking) 






侈 展 网 (1938. 二 中 南大 学 材料 科学 与 工程 学 院 教授 \ 博 十 生 扣 师 \ 中 国 科学 院 院士， 
主要 从 事 相 图 沼 力 学 与 相 变动 力学 研究 ， 构 筑 了 一 系列 金属 
合金 、 氧 化 钻 基 陶瓷 及 人 工 晶 体 材 料 的 相 图 。1998 年 ， 因 严 
重 颈椎 病 金 展 网 全 身 竣 疾 后 ， 一 直 被 禁 钢 在 轮椅 上 。 

在 国际 相 图 界 ， 有 一 个 金 展 脑 “以 1 胜 52” 的 美谈 。 
通过 反复 试验 ， 金 展 脑 把 传统 的 材料 科学 与 现代 信息 科学 
巧妙 结合 ， 首 创 了 在 一 个 试 样 上 测量 三 元 相 图 整个 等 温 截 
面 的 方法 ， 而 当时 德国 科学 家 做 同样 的 试验 却 用 了 52 个 试 样 ， 还 没 得 到 想 要 的 相 图 。 
这 个 方法 就 是 后 来 饮 誉 世界 的 “三 元 扩散 偶 一 电子 探 针 微 区 成 分 ”分 析 法 ， 又 称 “ 爹 氏 
相 图 测定 法 ”， 国 际 同行 称 为 “中 国 金 ”。 它 使 材料 科学 工作 者 在 绘制 “地 图 ”时 ， 不 
仅 更 简便 、 更 精确 ， 而 且 效 率 是 常规 方法 的 几 十 倍 。 现 在 ， 这 一 方法 已 被 国外 50 多 种 
著名 条 志 的 作者 引用 ， 为 美国 洛斯 阿拉 英 斯 国家 实验 室 、 梅 树 岭 国家 实验 室 以 及 加 州 大 
学 、 俄 罗斯 科学 院 、 英 国 皇家 学 会 等 科研 单位 广泛 采用 。 

人 金 展 脑 建立 了 阶段 性 亚 稳 相 变 理 论 ， 揭 示 了 某 些 铁合金 中 依次 出 现 各 种 亚 稳 相 的 相 
变 机 制 。 他 以 不 同 热 力学 变量 为 坐标 的 相 图 为 背景 来 研究 各 类 动力 学 通道 ， 建 立 了 模拟 
材料 组 织 演化 过 程 的 理论 框架 ， 并 用 于 预测 和 曾 明 合金 的 非 晶 形 成 区 、 复 合 材料 的 界面 
反应 过 程 及 热 腐蚀 产物 的 形成 条 件 。 
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【 习题】Quest ion 

















基础 练习 

一 、 填空 题 

1. 组 元 是 ， 组 元 一 般 是 或 

2. 相 是 。 相 平衡 是 指 各 相 的 。 ”平衡 。 

3. 组 织 是 。” ”平衡 凝固 是 指 冷却 条 件 下 的 凝固 。 

4. 在 二 元 系 合金 相 图 中 ， 杠 杆 法 则 只 能 用 于 相 区 。 

5. 珠 光 体 是 ” ”和 相 混合 在 一 起 形成 的 机 械 混合 物 。 

6. 根据 渗 碳 体 的 形状 ， 钢 中 珠光 体 分 为 和 ”两 种 。 

7. 根据 含 碳 量 ， 钢 分 类 为 和 习 钢 。 随 着 碳 含量 的 增加 ， 钢 
的 硬度 和 塑性 的 变化 规律 是 


8. 在 三 元 系 浓度 三 角形 中 ， 玉成 分 位 于 _ 二 SN) 上 的 合金 ， 它 们 含有 另 
两 个 顶 角 所 代表 的 两 组 元 含量 之 比 相等 。 平 行 于 一 边 的 任 一 直线 上 的 合金 ， 其 成 分 共性 
为 1 








9. 根据 三 元 相 图 的 垂直 截面 图 ,可 以 分 析 
10. 根据 三 元 相 图 的 水 平 (等 温 ) 截 面 图 ， 可 以 

元 合金 枚 三 相 于 杰 关 主要 有 “了 补 >。。 三 天 人 会 相 了 四 
sp 和 Xd 

在 和 人 下 中， 荐 这 则 在 单元 、 两 元 和 三 元 相 图 中 
对 应 的 相 的 数目 分 别 为 - 

13. 由 一 加 基本 半 丁当 有 衣 各 第 和 区 未 相同 的 两 个 新 加 相 的 过 各 为 
转变 

14. 在 合金 平衡 相 图 中 ， 确 定 一 定 温度 和 合金 组 分 下 合金 内 存在 的 各 相 的 比例 时 ， 可 
以 通过 等 温 连 接线 ， 利用。 ”定律 进行 计算 。 


二 、 改 错 题 
1. 指出 习题 图 6.1 相 图 中 的 错误 ,说 明 原因 并 加 以 改正 ， 画 出 正确 的 相 图 。 
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2. 指出 习题 图 6.2 相 图 中 的 错误 ， 说 明理 由 并 改正 。 











三 、 分 析 计 算 题 YA 

1. 习 题 图 6.3 为 A-B 固 溶 体 合金 的 相 图 ， 试 根据 相 图 确定 闷气 

(1) 成 分 为 w(B)=40% 的 合金 首先 凝固 出 来 的 固溶体 成 分 。 

(2) 若 首先 凝固 出 来 的 固 洲 体 成 分 含 60%B ， 合 金 的 成 分 为 多 少 ? 

(3) 成 分 为 70%B 的 合金 最 后 凝固 的 液体 成 分 3 

(4) 合金 成 分 为 500%B， 凝 固 到 某 温度 时 液 相 含有 40%B， 固 体 含有 80%B， 此 时 液体 和 
固体 各 占 多 少 比例 ? 4A 

















习题 图 6.3 


2. 根据 Pb-Sn 相 图 ， 指 出 组 织 中 含 Bt 最 多 和 最 少 的 合金 成 分 ， 指 出 共 晶 体 最 多 和 最 少 
的 合金 成 分 。 

3. 根据 Pb-Sn 相 图 ， 说 明 w(Sn)=30% 的 Pb-Sn 合 金 在 下 列 温度 时 ， 其 组 织 中 存在 哪些 相 ， 
并 求 相 的 相对 含量 。(1) 高 于 300Y ; (2) 刚 冷 至 183% ， 共 晶 转 
变 尚未 开始 ; (3) 在 183% 共 晶 转 变 完毕 ; (4) 冷 到 室温 。 

4. 画 出 简易 的 铁 碳 相 图 ，(1) 指 出 PSK、ECF 各 点 成 分 、 各 
线 的 反应 特征 及 反应 式 ; (2) 标 出 各 相 区 的 相 组 成 物 ; (3) 标 出 
各 相 区 的 组 织 组 成 物 。 

5. 指出 w(C)=0.2%、w(C)=0.6%、w(C)=1.0% 的 铁 碳 合金 
从 液态 平衡 冷却 到 室温 的 相 组 成 物 和 组 织 组 成 物 ， 并 分 别 计 
算 相 和 组 织 的 相对 含量 。 

6. 根据 习题 图 6.4 相 图 ， 确定 : AlO; 20 40 60 80 ZrO; 

(1) 该 相 图 的 组 元 是 什么 ? 习题 图 64 




















(2) 标 出 所 有 相 区 的 组 成 相 。 

(3) 指 出 该 相 图 中 有 何 特征 反应 ， 写 出 反应 式 。 

(4) 指 出 含 80% 的 AbO; 时 的 室温 平衡 组 织 ， 并 计算 组 织 组 成 物 的 相对 含量 。 

7. 习题 图 6.5 为 使 用 高 纯 原料 在 密封 条 件 下 的 Al,O;-SiO, 相 图 ，AsS,(3Al,0;* 2SiO,) 为 
莫 来 石 固溶体 ， 共 晶 成 分 E 点 为 10wt%ALO:， 含 60% 摩 尔 分 数 Al0; 的 A;S: 的 质量 分 数 为 
75%。 

要 求 : (1) 填 写 空白 相 区 的 相 组 成 。 

(2) 写 出 2 个 水 平反 应 线 的 反应 ， 并 指出 反应 类 型 。 

(3) 一 种 由 SiO,-30%Al,O;(wt%) 构 成 的 耐 高 温 材 料 ， 分 析 其 平衡 凝固 后 的 室温 组 织 是 什 
么 ,， 并 计算 组 织 组 成 物 的 含量 。 该 材料 能 否 用 来 盛装 熔融 态 的 钢 (1600%C ) ? 在 此 情况 下 有 
百 分 之 多 少 的 耐 热 材料 会 熔化 ? 
































质量 分 数 /(%) 
40 __60 80 


20 





Si9y “>20 40 60 -80 AlO; 
摩尔 分 数 /(%) 从 
? 习 其 图 8 
8. 习题 图 6.6 为 A-B-C 三 元 共 晶 相 图 的 投影 图 ， 指 出 nm 、m、m(E)、ni 点 从 液态 平衡 冷 
却 结晶 的 室温 相 和 组 织 组 成 物 ， 并 分 别 计算 相 和 组 织 的 相对 含量 。 
9. 习题 图 6.7 为 某 三 元 相 图 投影 图 上 3 条 液 相 单 变量 线 及 其 温度 走向 ， 判 断 四 相 平衡 反 
应 类 型 ， 写 出 反应 式 。 
10. 习题 图 6.8 是 MgO-ALDO;-SiO, 三 元 系 相 图 的 平面 投影 局 部 放大 图 ， 写 出 四 相 平衡 点 
处 代表 的 反应 特征 及 反应 式 。 


习题 图 6.6 习题 图 6.7 
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一 、 单 项 选择 题 


第 6 章 | 


1. 对 于 三 元 相 图 ， 杠 杆 定理 可 以 用 于 ( 。 )。 
A. 水 平 截面 ， 以 计算 三 相 平衡 时 各 相 的 百分数 
B. 水平 截面 ， 以 计算 两 相 平衡 时 各 相 的 百分数 
C. 垂直 截面 ， 以 计算 三 相 平衡 时 各 相 的 百分数 
D 垂直 截面 ， 以 计算 两 相 平 衡 时 各 相 的 百分数 

2.( “”) 四 相 平衡 反应 结束 后 可 能 有 液 相 剩余 ? 








A. 共 唱和 包 晶 
C. 包 晶 和 包 共 晶 


A. 必定 相交 
C. 可 以 相交 或 平行 


上 


B. 共 晶 和 包 共 晶 
D. 包 晶 和 包 析 


. 在 三 元 相 图 的 水 平 截面 的 两 相 区 中 ， 连 接线 之 间 ( 。 )。1 全 


B. 必 定 平行 ”全 、 
D. 不 能 相交 也 不 能 平行 


. 以 下 关于 匀 晶 转变 和 匀 晶 相 图 ， 正 确 的 叙述 应 是 (一 )。 


人 两 组 元 在 因由 和 流 相 部 守 全 瑟 济 才 机 便条 只 有 匀 晶 相 图 中 才 可 能 出 


匀 晶 转变 
B. 只 有 匀 晶 和 包 晶 相 图 中 才 可 
C. 只 有 匀 晶 和 共 晶 相 图 中 才 可 





能 出 现 匀 晶 苇 变 
[能 出 现 匀 晶 转变 


D. 只 有 系统 中 存在 液 - 固 两 相 区 ， 才 可 能 出 现 匀 晶 转变 ， 但 不 一 定 是 匀 晶 相 图 
5. 相 平衡 是 指 在 多 相 体系 中 ; 物质 在 各 相间 分 布 的 平衡 。 相 平衡 时 ， 各 相 的 组 成 及 数 


量 均 不 会 随时 间 而 改变 是 ( )。 


A. 绝对 平衡 人 | B. 静 态 平衡 。.， 6. 动 洛 平和 D. 暂时 平衡 
6. 二 元 凝聚 系统 平衡 共存 的 相 数 最 多 为 37 而 最 大 的 自由 度数 为 ( 。 )。 


A.2 入 VV B.3 LS D.5 
7. 二 元 凝聚 系统 的 相 图 中 ， 相 界线 上 的 自由 度 为 (。 )。 

A.3 B.2 Fe | D.0 
8. 三 元 相 图 中 ， 相 界线 上 的 自由 度 为 (。 )。 

AS B.2 G1 D.0 
二 、 简 答题 


1. 固体 硫 有 两 种 晶 型 ， 即 单 斜 硫 、 斜 方 硫 ， 因 此 ， 硫 系统 可 能 有 4 个 相 ， 如 果实 验 得 
到 这 4 个 相 平 衡 共 存 ， 试 判断 这 个 实验 有 无 问题 ? 
2. 在 SiO, 系 统 相 图 中 ， 找 出 两 个 可 逆 多 晶 转 变 和 两 个 不 可 逆 多 唱 转 变 的 例子 。 


3. Fe-Fe;C 合 金 中 的 一 次 渗 碳 体 、 


二 次 渗 碳 体 、 三 次 渗 碳 体 、 共 唱 渗 碳 体 、 共 析 渗 碳 


体 的 主要 区 别 是 什么 ? 根据 Fe-FesC 相 图 计算 二 次 渗 碳 体 和 三 次 渗 碳 体 的 最 大 百 分 含 量 。 
4. 莱 氏 体 与 变态 莱 氏 体 的 主要 区 别 是 什么 ? 变态 莱 氏 体 的 共 唱 渗 碳 体 和 共 析 渗 碳 体 的 








含量 各 为 多 少 ? 
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5. 所 有 成 分 的 白 口 铁 在 加 热 到 高 温 后 ( 低 于 1148% )， 经 长 时 间 保 温 再 冷却 后 ， 硬 度 会 
大 为 降低 ， 为 什么 ? 

6. 三 元 相 图 的 垂直 截面 与 二 元 相 图 有 何不 同 ? 为 什么 二 元 相 图 中 可 以 应 用 杠杆 定律 而 
三 元 相 图 的 垂直 截面 的 两 相 区 内 杠杆 定律 却 不 适用 ? 


三 、 分 析 计算 题 


1. Mg-Ni 系 的 一 个 共 晶 反应 为 : Los DA + Mg, Ni, se) 


设 w = ci 为 亚 共 晶 合 金 ，wAi = C, 为 过 共 晶 合金 ， 这 两 种 合金 中 的 先 共 唱 相 的 质量 
分 数 相等 ， 但 C; 合金 中 的 a 总 量 为 C; 合 金 中 的 2.5 信 ， 试 计算 C, 和 C, 的 成 分 。 

2. 已 知 A( 熔 点 600% ) 与 B( 熔 点 500% ) 在 液态 无 限 互 溶 ， 固 态 时 A 在 B 中 的 最 大 固 溶 度 
(质量 分 数 ) 为 ws=30%， 室 温 时 为 w=10%， 但 B 在 固态 和 室温 时 均 不 溶 于 A。 在 300%C 时 ， 
含 ws=40% 的 液态 合金 发 生 共 晶 反应 。 试 绘 出 A-B 合 金 相 图 ， 养 计算 w=20%、 Wa=45%、 
ws=80% 的 合金 在 室温 下 组 织 组 成 物 和 相 组 成 物 的 相对 量 。 KC 

3. 在 习题 图 6.9 相 图 中 ， 请 指出 : AAAN、 

(1) 水 平 线 上 反应 的 性 质 。 ,六 \ 

(2) 各 区 域 的 相 和 组 织 组 成 物 。 NS 

(3) 分 析 合金 I 、 开 的 冷却 过 程 。 vn 

(4) 合 金 、 开 室温 时 组 织 的 相 大 区， 

















ze” 
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入 导入 案例 | 扩散 现象 (Diffusion Phenomenon) 


扩散 是 构成 物质 的 微粒 ( 离子 、 原 子 、 分 子 ) 由 于 热 运动 而 产生 的 物质 迁移 现象 。 
扩散 的 宏观 表现 是 物质 的 定向 输送 。 扩 散 现象 是 普遍 存在 于 日 常生 活 和 生产 过 程 中 的 。 
气体 和 液体 中 的 扩散 现象 很 直观 ， 易 观察 ， 而 固体 中 的 扩散 则 不 易 察觉 。 

> 气体 中 的 扩散 : 大 气 污染 ,气体 泄漏 ， 亲 到 酒 、 食 物 、 花 香 等 的 味道 , 听 到 说 话 声 。 

> 液体 中 的 扩散 : 溶液 的 形成 、 洗 涤 剂 的 溶解 、 染 色 剂 的 调制 等 过 程 都 是 扩散 过 程 。 

> 固体 中 的 扩散 : 放 煤 的 墙角 变 黑 ， 浅 色 和 深 色 的 衣服 放 在 一 起 被 染色 。 

>> 铜 与 锌 的 合金 化 可 采用 将 纯 铜 和 纯 鲜 组 成 扩散 偶 的 方式 ， 使 铜 与 锋 发 生 互 扩散 而 
形成 铜 笑 合金 ， 即 黄 铜 ， 如 图 7.1 所 示 。 


i Cu-Zn 合 金 其 民 ， 


【参考 图 文 】 图 7.1 互 扩散 形 
> 扩散 焊接 是 把 经 过 表面 预 处 理 的 两 种 材 粒 紧 夺 一 起 ， 在 真空 或 保护 气氛 中 加 热 
至 一 定 温度 ， 人 形成 治 金 结合 的 一 种 连接 方法 。 扩 散 连 接 是 
ee 2 接头 质量 稳定 、 耐 腐蚀 性 能 好 ， 特 别 
ek ， 用 于 电 真 空 元 件 、 发 射 管 、 显 像 管 、 开 关 


管 、 唱 体 管 以 及 密 寺 插头 和 继电器 SR 
tem 阻 ; 热 教 、 yon 特 竹 影响 非常 大 。 在 半导体 寿 蝇 体 中 


摊 入 少量 特定 的 杂质 原 和 子 特 | 性 。 将 P、B 等 杂质 通过 扩散 的 
入 Si 基体 中 ， yy nt 在 晶体 管 和 集成 电路 制造 中 起 着 非常 重 
要 的 作用 。 AT 


CMO apni gat 
起 到 重要 作用 ;通过 各 种 扩散 机 制 使 烧结 体 的 烧结 颈 长 大 ， 颗粒 间接 触 界 面 扩 大 ， 孔 隙 
缩小 、 圆 化 ， 唱 粒 长 大 ， 使 烧结 体 致密 化 并 提高 强度 ， 如 图 7.2(b) 所 示 。 

固体 中 的 扩散 现象 在 工业 中 得 到 了 广泛 应 用 ， 如 图 7.2(c) 所 示 。 


半导体 掺 杂 
固 熔 体 的 形成 
离子 晶体 的 导电 
相反 应 





相 变 

烧结 

材料 表面 处 理 

(a) 氧化 铝 陶瓷 与 可 (b) 纳米 钛 酸 钢 微 波 烧 结 组 织 。 (©) 扩散 在 工业 中 的 主要 应 用 
伐 合金 扩散 焊 件 





图 7.2 扩散 的 应 用 


晶体 中 的 原子 (或 离子 ) 总 是 在 不 断 地 热 运 动 ， 即 在 其 平衡 位 置 上 作 周 期 性 振动 。 有 - 


颇 
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能 量 较 高 的 原子 可 能 脱离 周围 原子 的 束缚 ， 离 开 原 来 的 位 置 跃迁 到 另 一 个 位 置 上 去 ， 即 发 
生 了 原子 迁移 。 
扩散 (Diffusion) 是 物质 中 的 原子 或 离子 由 于 热 运 动 而 产生 的 物质 迁移 现象 。 


Diffusion: The net flux of atoms, ions, or other Species within a material caused by 














temperature and concentration gradient. 

原子 或 离子 的 扩散 是 固态 传 质 和 反应 的 基础 。 

在 气体 和 液体 中 ， 物 质 的 传递 可 以 通过 扩散 、 对 流 等 方式 进行 ， 而 扩散 是 固体 中 物质 
传输 的 唯一 方式 。 

扩散 和 材料 生产 工艺 与 使 用 中 的 物理 化 学 过 程 密切 相关 ， 如 掺 杂 、 相 变 、 粉 末 烧 结 、 
表面 处 理 、 氧 化 、 凝 固 、 偏 析 、 成 分 均匀 化 、 冷 变形 金属 的 再 结晶 、 渗 碳 、 和 氧化 、 蠕 变 等 
都 与 扩散 密切 相关 ， 某 些 过 程 甚至 受 扩散 的 控制 。 

因此 ， 扩 散 是 材料 中 的 一 种 重要 现象 ， 研究 回 体 中 的 扩散 到 禾 1 轨 重要。 对 扩散 现象 
和 规律 的 研究 主要 从 宏观 和 微观 两 个 层面 进行 描述 。 r 

(1) 宏 观 描 述 : 扩散 定律 ， 描述 物质 传输 的 速率 和 数量 等 非 克 定律 

> 描述 扩散 通 量 ( 单 位 时 间 通过 单位 面积 的 物质 量 ) 和 导致 扩散 流 的 热力 学 力 之 间 的 关系 。 

> 根据 物质 守恒 ， 导出 物质 浓度 随时 间 变 化 的 微分 方程 。 

> 根据 一 定 的 边界 条 件 可 以 解 出 某 一 豚 间 的 浓度 场 。 

(2) 微 观 描述 : 扩散 机 理 ， 描述 原子 的 扩散 方式 。 

描述 原子 以 何 种 方式 从 一 平衡 位 置 跳 到 另 一 平衡 位 置 ， 即 研究 扩散 过 程 中 原子 是 如 何 
迁移 的 。 












































固体 中 扩散 的 分 类 见 表 7-1y NS” 六 
2 表 731 固体 中 扩 基 的 分类 
} 办、 
分 类 方法 | ,< 人 名 称 KD > 定 义 
按 扩散 介质 “| 衣 护 散 (Self-diffusion) | 原子 在 同类 原子 中 进行 的 扩散 ， 无 浓度 变化 
(浓度 变化 ) | 互 扩散 (Mutual-diffusion) 。 | 固溶体 中 溶质 和 溶剂 原子 的 反 向 扩散 ， 有 浓度 变化 
下 坡 扩散 
oem ep 由 高 浓度 区 向 低 浓度 区 的 扩散 ， 如 渗 碳 、 扩 散 退 火 等 
按 扩散 方向 
上 坡 扩 散 由 低 浓度 区 向 高 浓度 区 的 扩散 ， 如 溶质 原子 的 富 集 、 仿 
(Up-hill Diffusion) 聚 等 
体 扩散 在 晶 粒 内 部 进行 的 扩散 





按 扩散 路 径 “| 短路 扩散 
(Short-circuit Diffusion) 
稳 态 扩散 

按 成 分 是 否 随 (Steady State Diffusion) 


时 间 变化 。 | 非 稳 态 扩散 
(Nonsteady State Diffusion) 


沿 表面 、 晶 界 、 位 错 、 层 错 等 晶体 缺陷 的 扩散 





固体 中 各 处 的 成 分 不 随时 间 变 化 的 扩散 





固体 中 各 处 的 成 分 随时 间 变 化 的 扩散 
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本 章 主要 介绍 固体 材料 中 扩散 的 一 般 规律 、 扩 散 机 理 和 扩散 的 影响 因素 等 ， 为 理解 相 
变 过 程 英 定理 论 基础 。 


7.1 扩散 的 宏观 规律 一 一 扩散 定律 (Diffusion Laws) 


扩散 的 状态 包括 稳 态 扩散 和 非 稳 态 扩散 两 种 。 

稳 态 扩散 是 指 单位 时 间 内 通过 甜 直 于 给 定 方向 的 单位 面积 
的 净 原子 数 不 随 时 间 变 化 的 扩散 。 

> 均匀 固溶体 ， 在 均匀 固溶体 中 溶质 原子 向 各 个 方向 的 跃 
迁 概 率 相同 ， 不 出 现 溶质 原子 的 宏观 流动 。 

> 不 均匀 固溶体 : 固溶体 中 存在 浓度 梯度 时 ， 在 高 温 加 热 
过 程 中 ， 溶 质 原子 将 由 高 浓度 区 向 低 浓度 区 扩散 (图 7.3)， 经 过 长 
图 7.3 ”浓度 梯度 引起 的 扩散 ”时 间 保 温 后 溶质 原子 的 分 布 变 得 比较 均匀 ， 达 到 稳定 状态 。 


非 稳 态 扩散 是 指 单位 时 间 内 通过 垂直 于 给 定 广 面积 的 净 原 子 数 随时 间 变 化 
的 扩散 。 OZ 
NS 
多 数 的 扩散 过 程 是 非 稳 太 扩散。 
1855 年 ， 德国 生理 学 者 和 发 明 家 菲 欧 (AGE Fick) 提 出 了 描述 宏观 扩散 的 规律 一 一 菲 克 


扩散 定律 (Diffusion Laws)， 包 括 描述 稳 态 扩散 规律 的 菲 克 第 一 定律 和 描述 非 稳 态 扩散 规律 
的 菲 克 第 二 定律 。 


由 于 眼睛 散光 ， 菲 克 人 








成 功 生产 了 第 一 幅 用 来 A 


完成 果 还 促进 了 
ne 展 ， te 心脏 学 、 危重 病 急 救 


医学 和 视力 
Adoff Fick 


2 和 (Fick's First Law) 


扩散 通 量 (Diffusion Flux) 是 指 单位 时 间 内 通过 垂直 于 扩散 方向 的 某 一 单位 面积 截 
面 的 扩散 物质 流量 。 


扩散 通 量 与 浓度 梯度 成 正比 ， 这 一 规律 称 为 菲 克 第 一 定律 ， 也 称 扩散 第 一 定律 。 
其 数学 表达 式 为 


dC 
J=-D 一 
吉 (7-D 





式 中 ，, 为 扩散 通 量 ， 单 位 为 6 * cm”* s' ; x 是 沿 扩散 方向 的 距离 ，C 是 体积 浓度 ， 即 
单位 体积 物体 中 扩散 物质 的 质量 ， 单 位 为 kg * m”; dC/dx 为 体积 浓度 梯度 ; D 为 扩散 系数 
(Diffusion Coefficient)， 单 位 为 cm** s ; 负 号 表示 扩散 方向 与 浓度 梯度 方向 ( 即 浓度 增加 的 
方向 ) 相 反 。 


第 7 章 ||| 四 体 刀 业 


Diffusion Coefficient: A temperature-dependent coefficient related to the rate at which 
atoms, ions, or other species diffuse. The diffusion coefficient depends on temperature, the 
composition and microstructure of the host material and also concentration of diffusing 
Species. 

菲 克 第 一 定律 的 适用 范围 如 下 。 

> 菲 克 第 一 定律 适用 于 扩散 系统 的 任何 位 置 和 扩散 过 程 的 任 一 时 刻 。 只 要 固体 
材料 中 存在 浓度 梯度 ， 就 会 引起 原子 的 扩散 。 在 均匀 体系 中 dC/dx=0，,. 广 0， 尽管 原子 
迁移 的 微观 过 程 仍 在 进行 ， 但 通过 指定 截面 的 正 、 反 向 通 量 相等 ， 所 以 没有 原子 的 净 
通 量 。 

> 菲 克 第 一 定律 既 可 适用 于 稳 态 扩散 ， 也 可 适用 于 非 稳 态 扩散 ， 但 在 解决 稳 态 扩散 
问题 时 更 为 方便 。 

> 菲 克 第 一 定律 既 可 适用 于 固体 扩散 ， 也 可 适用 于 气体 或 液体 中 原子 的 扩散 。 


【例题 7-1] 一 个 用 来 在 气流 中 分 隔 毛 的 塑料 薄膜 ， 稳 态 时 膜 一 侧 的 氢 的 浓度 为 0.25 
mol/m*， 膜 的 另 一 侧 为 0.025 molm*， 膜 的 厚度 为 100 全 遇 膜 的 毛 的 流量 是 2.25X105 





mol(cm2。s)， 计 算 氧 的 扩散 系数 。 
解 : 这 是 稳 态 膜 的 问题 ， 互 可 以 直接 用 菲 克 第 定律 求解 
由 /=-D 竺 ， 可 知 





ES —2.25x10 Smol/ (m?:s)x10 
(C/E GC -OA We (0.025—0125mol/ m’) /100x10 5m 


1x10*m’?/s=1x10*cm’/s 





【例题 7-2] | 设 有 一 条 内 径 为 30mm 的 厚 避 管道 ， 被 厚度 为 0.1mm 的 铁 膜 隔 开 。 通 过 管 
子 的 一 端 向 管内 验 入 氮气 ， 以 保持 膜 片 一 侧 氮 气 浓度 为 1200mol/m?， 而 另 一 侧 的 氮气 浓度 
为 100molms。 如 在 700'C 下 测 得 通过 管道 的 氨 气 流量 为 2.8X 104mols， 求 此 时 氮气 在 铁 中 
的 扩散 系数 。 


解 : 此 时 通过 管子 中 铁 膜 的 氮气 通 量 为 


4 
0 4.4x10*mol/(m?*s) 
x0.032 
4 
根据 菲 克 第 一 定律 ， 则 有 
万 = = 


Ac/Ax 
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铅 、 菲 克 第 一 定律 的 应 用 一 求 扩散 系数 (Application of Fick' s First Law 一 一 
a 
阅 读 材料 Diffusion Coefficient Measurement) 


在 加 热 炉 中 ， 将 一 薄 壁 铁 管 的 管内 及 管 外 分 别 通 
以 压力 保持 恒定 的 渗 碳 及 脱 碳 气 氛 '， 并 加 热 保 温 ， 直 
至 管 壁 横 蕉 面 内 各 点 的 碳 浓 度 不 再 随时 间 而 变 ， 即 碳 
原子 的 扩散 达到 稳定 状态 (图 7.4(a))。 此 时 ， 单 位 时 
间 内 通过 管 壁 的 碳 量 m/t 为 常数 。 然 后 进行 剥 层 分 析 ， 
1 测 出 碳 浓 度 沿 管 壁 径 向 的 分 布 , 即 可 求 出 扩散 系数 万 。 
六 若 薄 壁 管 长 度 为 /， 则 碳 原子 经 过 半径 为 + 的 圆柱 
(a) 薄 壁 金属 管 面 由 内 向 外 的 扩散 通 量 为 
J =m/2nrlt 
结合 菲 克 第 一 定律 ， 有 : 


—D(dC/dr) =m/2nrlt 


1.6 
CA(%) 上 
1.2 上 


0.8r 
即 

0.4 上 
m==D(2nl)(dC/dInr) 


y 034 030 0.26 式 中 人 4 为 已 知 ，m 可 通过 测量 1 时 间 内 由 炉 内 








(b) 径 向 浓度 的 变化 流出 的 脱 碳 筷 体 中 碳 的 增 量 求 得 ， 故 只 需 测量 碳 浓度 
和 沿 管 舍 的 径 向 分 布 ， 从 C-lnr 图 中 确定 曲线 的 斜率 
dC/dlnr( 图 7.4(b))， 即 可 求 出 扩散 系数 万 。 
【讨论 】 


由 于 m/t 为 常数 ,如 果 史 不 随 浓度 而 变 , 则 dChdlnr 也 是 常数 ,C-lnr 图 应 当 是 一 直线 。 
但 实验 表明 ， 在 浓度 高 的 区 域 dC/dlnr 小 ,DD 大 ; 而 浓度 低 的 区 域 dC/dlnr 大 ,DD 小 。 
可 见 扩 散 系数 娓 是 液 度 的 函数 ， 只 有 当 淡 度 很 小 或 流 度 差 很 小 时 ， 刀 才 近 似 为 常数 。 


7.1.2 ” 菲 克 第 二 定律 (Fick's Second Law) 


1. 菲 克 第 二 定律 描述 
菲 克 第 二 定律 描述 的 是 非 稳 态 扩散 的 规律 ， 考 虑 一 维 情况 。 图 7.5 表 示 存 在 浓度 梯度 
的 固溶体 中 单位 截面 的 微 单 元 ， 流 入 此 单元 溶质 的 通 量 为 Vw， 


























流出 此 单元 溶质 的 通 量 为 ,sa， 则 单位 时 间 内 微 单元 中 溶质 的 A 
增 量 为 /一 ,sx， 即 单元 内 溶质 体积 浓度 的 变化 为 | Re 
ac J-J 人 Jx+AX 
Be 图 7.5 菲 克 第 二 定律 的 推导 
oy yj C0 
因为 J wsJt (3 ) dx， 所 以 A 即 
ac 8， ac 
Ra) (7-2) 


式 (7-2) 即 为 一 维 扩散 的 菲 克 第 二 定律 的 数学 表达 式 或 扩散 第 二 方程 。 
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如 果 扩 散 系数 刀 为 常数 ， 则 


ac_ fac 
-0 (9 (7-3) 
对 于 三 维 空间 中 的 扩散 ， 如 果 固体 是 各 向 同性 的 ， 即 3 个 坐标 方向 的 扩散 系数 D,、D/、 
DD 都 相同 ， 则 得 到 三 维 的 扩散 第 二 方程 。 
菲 克 第 二 定律 (扩散 第 二 方程 ) 的 数学 表达 式 为 





ac_nfac ,ac ,ac 
-| 2 中 oy 2 ] {a 
菲 克 第 二 定律 对 于 求解 非 稳 态 扩散 问题 较为 方便 。 通 常 将 扩散 系数 D 看 成 常数 。 
2. 菲 克 第 二 定律 的 解 
1) 高 斯 解 (Gauss Solution) . 
高 斯 解 用 于 求解 薄膜 夹层 的 扩散 问题 ， 可 以 解决 半导体 \ c 


掺 杂 过 程 中 的 扩散 问题 。 例 如 ， 制 作 半导体 元 件 时 ， 常 先 在 
硅 (Si) 的 表面 沉积 一 薄 层 硼 (B)， 然 后 加 热 使 之 扩散 。、 
扩散 模型 一 : 将 总 量 为 M 的 扩散 元 素 沉积 为 < 水 层 ， 来 
在 两 个 “无 限 厚 ” 的 全 同 试 样 之 间 进 行 扩散 (图 7.6)s 
近似 取 沉 积 层 厚 度 为 零 ， 对 于 方程 (7-3)> 初始 条 件 : 
{=0 : x=0，C= co ix 在 0，C=0 ; 边界 条 件 : (0 : x= 士 oo 
C=0。 则 方程 (7-3) 的 解 为 


于 
图 7.6 极 薄 夹 层 的 扩散 示意 图 


yy -Ye et /AD 075) 


扩散 模型 二 : 若 将 扩 元 来 在 试 样 表面 沉 税 注 层 并 向 斌 样 一 便 扩 散 ， 则 其 解 为 


cc 有 = /4Dt (7-6) 


【例题 7-3】 已 知 1100'C 时 硼 (B) 在 硅 (Si) 中 的 扩散 系数 D 为 4X10” m/s， 硼 薄膜 质量 
M=9.43X10" 原 子 ， 由 高 斯 解 求 扩 散 7X10's 后 ， 求 表面 硼 的 浓度 。 
解 : 表面 处 x=0, 由 式 (7-6) 可 知 


M_o-0°/4Dt - A 9.43x10” 
0,1)= = =1x10? 
c(0,7) x10” 原子 /m? 





2) 误 差 函数 解 (Error Function Solution) 

误差 函数 解 用 于 求解 一 维 无 限 长 或 半 无 限 长 扩散 浓 
偶 的 扩散 问题 。 

扩散 模型 三 : 将 浓度 分 别 为 C.、C(C,> CD) 的 等 
截面 长 棒 焊 接 在 一 起 ， 构 成 一 个 无 限 长 的 一 维 扩散 
偶 ， 如 图 7.7 所 示 。 焊 接 面 与 长 棒 轴 线 方 向 垂直 并 定 0 Fg 
为 坐标 原点 ， 则 初始 条 件 : =0 : x>0，C=C ; x<0， 图 7.7 扩散 偶 及 其 浓度 分 布 
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C=C,; 边界 条 件 : 1>0: x=t% C=C; z=-o C=C,。 

将 扩散 偶 加 热 到 某 一 温度 进行 扩散 ， 焊 接 面 附近 的 浓度 随时 间 不 断 变化 ， 而 长 棒 两 端 
仍 保持 初始 浓度 不 变 ， 这 是 一 个 非 稳 态 扩散 问题 ， 可 以 利用 一 维 扩散 的 菲 克 第 二 定律 求解 
焊接 面 附 近 的 浓度 变化 C=CCx，)。 

设 扩散 系数 D 为 不 随 浓度 改 变 的 常数 ， 利 用 初始 和 边界 条 件 求解 一 维 菲 克 第 二 方程 ， 
可 以 得 到 经 过 时间 扩散 后 ， 焊 接 面 附近 距离 原点 x 处 截面 上 的 浓度 C 为 





_G+O CGC-G 2 
Se 2 “(5 0 
式 中 ， o1D= 二 e 4d0 为 误差 函数 ， 其 数值 可 以 从 表 7-2 中 查 出 。 包 含 误差 函数 形式 
的 解 称 为 误差 函数 解 。 时 
表 7-2， 误 差 函数 表 Gd 
pb 0 1 2 3 4 5 罗 8 9 








0.0 | 0.0000 | 0.0113 | 0.0226 | 0.0338 | 0.0451 区 0.0676 | 0.0789 | 0.0901 | 0.1013 
0.1 | 0.1125 | 0.1236 | 0.1348 | 0.1439 | 0.1569 | ibso 0.1790 | 0.1900 | 0.2009 | 0.2118 
0.2 | 0.2227 | 0.2335 | 0.2443 | 0.2550 | 0:2657,| 0.2763 | 0.2869 | 0.2974 | 0.3079 | 0.3183 
0.3 | 0.3286 | 0.3389 | 0.3491 | 0.3593 103684 0.3794 | 0.3893 | 0.3992 | 0.4090 | 0.4187 
0.4 |0.4284 | 0.4380 | 0.4475 | .04569 | 0.4662 | 0.4755,| -04847 | 0.4937 | 0.5027 | 0.5117 
0.5 |0.5204 | 0.5292 | 0.5379 | "0.5465 | 0.5549 | 0.5633 | 70.5716 | 0.5798 | 0.5879 | 0.5979 
0.6 | 0.6039 | 0.6117 0.6270 | 0.6346 |.0:6420 | 0.6494 | 0.6566 | 0.6638 | 0.6708 
0.7 | 0.6778 | 0.6847 | 0.6914 | 0.6981 | 0.7047°|»0.7112 | 0.7175 | 0.7238 | 0.7300 | 0.7361 
0.8 | 0.7421°| /0.7480 | 0.7358 | 0.7595 | 07651 | 0.7707 | 0.7761 | 0.7864 | 0.7867 | 0.7918 
0.9 | 0.7969 小 5.8019 | 0.8068 | 0.8116 | 0.8163 | 0.8209 | 0.8254 | 0.8249 | 0.8342 | 0.8385 
1.0 |0.8427 | 0.8468 | 0.8508 | 0.8548 | 0.8586 | 0.8624 | 0.8661 | 0.8698 | 0.8733 | 0.8168 










































1.1 0.8802 | 0.8835 | 0.8868 | 0.8900 | 0.8931 | 0.8961 | 0.8991 | 0.9020 | 0.9048 | 0.9076 





1.2 |0.9103 | 0.9130 | 0.9155 | 0.9181 | 0.9205 | 0.9229 | 0.9252 | 0.9275 | 0.9297 | 0.9319 





13 0.9340 | 0.9361 | 0.9381 | 0.9400 | 0.9419 | 0.9438 | 0.9456 | 0.9473 | 0.9490 | 0.9507 





1.4 |0.9523 | 0.9539 | 0.9554 | 0.9569 | 0.9583 | 0.9597 | 0.9611 | 0.9624 | 0.9637 | 0.9649 





1.5 |0.9661 | 0.9673 | 0.9687 | 0.9695 | 0.9706 | 0.9716 | 0.9726 | 0.9736 | 0.9745 | 0.9755 






































pb 1.55 1.6 1.65 1.7 | 1.8 1.9 2.0 22 2.7 
erflp) | 0.9716 | 0.9763 | 0.9804 | 0.9838 | 0.9867 | 0.9891 | 0.9928 | 0.9953 | 0.9981 | 0.9999 
【讨论 】 





(D) 在 扩散 偶 的 焊接 面 处 ，x=0， 查 表 7-2 可 知 erft0) 二 0， 该 处 的 浓度 Ce=(Ci+C)/2， 与 
时 间 无 关 ， 即 扩散 偶 异 面 处 的 浓度 恒 为 扩散 偶 浓度 的 平均 值 ， 在 扩散 过 程 中 始终 不 变 。 
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(2) 扩 散 模型 四 : 半 无 限 长 棒 。 

一 根 原始 浓度 为 CCo< Cs) 的 足够 长 的 棒 材 ， 其 左 端 浓度 保 
持 恒定 值 C， 如 图 7.8 所 示 。 

初始 条 件 : 万 0: x>0，C=C,; 

边界 条 件 : x=0, C=Cs; 三 c，C=C0。 

则 扩散 第 二 方程 的 解 为 图 7.8 ” 半 无 限 长 棒 


c-a-(G-Qer (5 若 ] (7-8) 


> 该 模型 可 用 于 求解 材料 表面 元 素 的 渗入 或 脱 层 问 题 ， 如 钢 的 表面 渗 碳 ( 脱 碳 )、 渗 
氮 、 渗 金属 、 硅 的 掺 杂 预 沉积 等 。 
(3) 在 半 无 限 长 一 维 扩散 问题 中 ， 车 使 棒 材 中 不 同位 置 x 处 经 不 同 扩散 时 间 怕 达到 同一 


浓度 C， 则 为 常数 ， 即 





Y=k ,HH (7-9) 

式 (7-9) 说 明 扩散 距离 与 扩散 时 间 呈 抛物 线 关 菜 s - 

【例题 7-4] 低 左 钢 渗 左 过 程 的 计算 。>| 

解 : 某 20 钢 齿轮 气体 渗 碳 ， 渗 碳 温度 为 927'C， 炉 内 渗 碳 气氛 控制 使 齿轮 表面 含 碳 量 
为 0.9%wt， 则 碳 自 表面 向 心 部 的 扩散 可 以 视 为 半径 足够 长 的 一 维 非 稳 态 扩散 问题 。 

(1) 试 计算 距离 表面 0.5mm 处 含 碳 量 达到 0.4%wt 时 所 和 需要 的 时 间 。 

(2) 若 处 理 条 件 不 变 ， 把 碳 含量 达到 0.4% C 处 到 表面 的 距离 作为 渗 层 深度 ， 推 出 渗 层 
深度 与 处 理 时 间 之 间 的 关系 ,。 并 求 渗 层 深度 达到 1 :0mm 所 需 扩散 时 间 。 

解 : () 已 知 927”C 时 碳 的 扩散 系数 D 二 28X10 "ms s1, Cs=0.9%wt, Co=0.2%wt, 
二 5.0X104m, “C=0.4%wt， 代 入 式 (7-8) 得 ， < 


04-09-(09-02)ey (3 ] 


2V1.28x101 
整理 得 
0.7134=erf (69.88/ V7) 
查 表 7-2 并 利用 内 插 法 求 得 
0.7134= erf (0.755) 
即 


0.755=69.88/ Vi 
则 二 8567s=143min=2.38h。 


3 i 
(因为 处 理 条 件 不 变 ， 所 以 = J 为 常数 ， 即 
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在 温度 相同 时 ， 扩 散 系 数 也 相同 ， 因 此 渗 层 深度 与 处 理 时 间 之 间 的 关系 为 x*=Kt， 
xxc Vt。 由 于 渗 层 深度 为 原来 的 2 倍 ， 则 扩散 时 间 为 原来 的 4 倍 ， 即 8567s X 4=34268s= 9.52h。 





7.2 扩散 机 制 (Diffusion Mechanisms) 


扩散 机 制 主要 有 间隙 扩散 机 制 、 空 位 扩散 机 制 、 换 位 扩散 机 制 和 缺陷 扩散 机 制 ( 包 括 
表面 扩散 、 晶 界 扩散 和 位 错 扩散 等 短路 扩散 )。 

1. 间隙 扩散 

间隙 扩散 机 制 主要 发 生 在 间隙 固溶体 中 。 某 些 致密 度 较 小 的 离子 晶体 中 阴离子 的 扩散 
也 可 按 间 隙 机 制 进行 。 例 如 ， 在 CaF; 中 ， 阴 离子 的 扩散 就 是 按 间 阶 机 制 进行 的 。 

1) 直 接 间隙 机 制 

直接 间 阶 机 制 是 指 在 间隙 固溶体 中 ， 尺寸 绞 小 的 溶质 原子 失 固 深 体 的 一 个 问 隐 位 置 直 
接 跳 到 其 邻近 的 另 一 个 间 阶 位 置 时 发 生 的 扩散 ， m7 9 “ 

2) 间 接 间隙 机 制 ( 填 孙 机制) 

间 阶 扩散 还 可 采取 间接 方式 ， 即 寺 际 机 制 玉 进 生 一 如 图 7.10 所 示 。 间隙 原子 A 与 点 阵 
原子 B 同 时 易 位 ， 碾 可 采取 ABC 的 共 线 呈 动 方式 或 ABD 的 非 共 线 哎 动 方式 。 

2. 空位 扩散 X 

在 置换 固 深 体 中 ， 由 于 溶剂 原子 与 溶质 原 主 半 径 相差 不 大 ， 很 难 进行 间隙 扩 散 ， 溶 质 
原子 和 溶剂 原子 的 扩散 主要 是 依靠 空位 机 制 进行 。 _ 

纯 物质 的 自 扩散 也 是 通过 空位 机 制 进行 的 。 < 

多 数 离子 晶体 中 扩散 是 接 空 位 机 制 进行 的 。 一 般 地 ,尺寸 较 大 的 阴离子 需要 有 阴离子 
空位 存在 时 才能 移动 ， 尺 寸 较 小 的 阳离子 也 需要 有 朵 离子 空位 存在 时 才能 扩散 。 

如 图 7.11 所 示 盖 晶体 中 存在 一 定 浓度 的 热力 学 平衡 空位 。 

空位 扩散 机 制 是 扩散 原子 通过 与 邻近 空位 交换 位 置 进行 的 。 空 位 机 制 必须 在 扩散 原子 
近邻 先 形成 空位 (空位 形成 能 AE,)， 而 后 原子 跳 入 近邻 空位 ， 相 当 于 空位 迁移 到 扩散 原子 
原来 的 位 置 上 ,空位 的 扩散 方向 与 原子 的 扩散 方向 相反 。 原 子 跃迁 激活 能 即 空位 跃迁 激活 
能 AE。 


视频 】 





1 2 3 位 置 
图 7.9 直接 间隙 扩散 及 所 需 能 量 示意 图 ”图 7.10 间接 间隙 ( 填 隙 ) 机 制 ”图 7.11 空位 扩散 
3. 换 位 扩散 
换 位 机 制 分 直接 换 位 机 制 和 环形 换 位 机 制 。 
如 图 7.12 所 示 ， 直 接 换 位 时 点 阵 畸 变 很 大 ， 能 全 太 高 ， 未 被 试验 证 实 。 
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如 图 7.13 所 示 ， 环 形 换 位 机 制 认为 ， 在 同一 晶 面 上 距离 相等 的 几 个 原子 (>3 个 ) 可 以 同 
时 轮换 位 置 来 进行 扩散 ， 其 畸变 能 比 两 个 原子 的 直接 换 位 机 制 要 低 得 多 ， 但 需 多 个 原子 协 
调运 动 。 

该 机 制 不 能 解释 置换 固溶体 进行 互 扩散 时 出 现 的 柯 表达 尔 效应 。 

在 间隙 固溶体 中 主要 是 间隙 扩散 机 制 起 作用 ， 在 置换 固溶体 中 主要 是 空位 扩散 机 制 在 
起 作用 。 

间隙 扩散 、 空 位 扩散 、 换 位 扩散 机 制 是 原子 在 晶 内 的 体 扩散 机 理 。 还 有 原子 沿 着 位 
错 、 界 面 、 表 面 等 晶体 缺陷 进行 的 短路 扩散 机 理 。 由 于 晶体 缺陷 处 畸变 大 ， 原 子 处 于 高 能 
态 ， 易 跳动 ， 故 扩散 系数 较 体 扩散 大 (图 7.14) 。 























入 
图 7.12 直接 换 位 机 制 en 
OS SR 
OOO i 时 困 
Se ph si 
O90 WX We 10xe 14 i Es 
O00@ wv YK 【参考 视频 】 
图 7.19 环形 换 位 机 制 ” ““ 》 图 7.14 不 同 遇 体 所 隐 1D 与 /7 的 关系 
4. 位 错 扩散 > 入 | SN 


位 错 周 围 原 予 离开 平衡 位 置 ， 点 阵 畸变 ， 尤 其 是 刃 型 位 错 线 的 存在 ， 好 像 一 根 具有 
一 定 空隙 度 的 管道 ;如 果 扩散 元 素 沿 位 错 管道 迁移 ， 所 需要 的 激活 能 只 有 体 扩散 激活 能 的 
1/2， 扩 散 速率 较 高 。 


5. 晶 界 扩散 | 
晶 界 原子 的 排列 不 规则 ， 点 阵 畸 变 严重 ， 空 位 密度 和 空位 迁移 率 均 比 唱 ” 池 3: 
内 高 ， 扩 散 激 活 能 较 低 ， 借 助 空位 扩散 机 制 的 扩散 就 容易 进行 。 回 

6. 表面 扩散 【参考 视频 】 

沿 晶体 表面 的 扩散 激活 能 比 晶 界 扩散 激活 能 还 小 ， 扩 散 速率 还 要 大 。 在 粉末 治 金 烧 结 
和 气相 沉积 法 制备 表面 薄膜 材料 中 ， 表 面 扩 散 显得 很 重要 。 

总 之 ， 由 于 晶体 缺陷 处 畸变 大 ， 原 子 处 于 高 能 态 ， 易 跳动 ， 故 扩散 系数 较 大 ， 而 且 
D>Das>DeW>Daw， 如 图 7.14 所 示 。 


7.3 扩散 系数 (Diffusion Coefficient) 


扩散 第 一 定律 和 第 二 定律 反映 了 原子 扩散 的 宏观 规律 ， 其 中 ， 扩 散 系数 是 衡量 原子 扩 
散 能 力 的 非常 重要 的 参数 。 
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> 建立 扩散 系数 与 扩散 的 其 他 宏观 量 和 微观 量 之 间 的 联系 ， 是 扩散 理论 的 重要 内 容 。 
> 宏观 扩散 现象 是 微观 中 大 量 原子 的 无 规则 跳动 的 统计 结果 。 本 节 从 原子 的 微观 跳 
动 出 发 ， 研 究 扩散 的 微观 理论 与 宏观 现象 之 间 的 联系 。 


7.3.1 扩散 系数 和 原子 跳动 (Diffusion Coefficient and Atom Jump) 


曲面 1 。 曲面 2 扩散 是 微观 中 大 量 原子 无 规则 跳动 的 宏观 统计 结果 。 
Ta 如 图 7.15 所 示 ， 设 溶质 原子 在 晶 面 1 和 晶 面 2 处 的 面 密 
度 分 别 为 ,和 np， 晶 面 间距 为 4， 原 子 的 跳动 频率 为 r， 而 
且 由 面 1 跳 向 面 2 以 及 由 面 2 跳 向 面 1 的 概率 P 相 同 ， 则 在 Ai 
时 间 内 在 单位 面积 上 由 面 1 跳 向 面 2 和 和 由 面 2 跳 向 面 1 的 溶质 
原子 数 分 别 为 
Na =mPTAt, NiVy Sn,PTAt 
图 7.15 相信 曲面 间 的 原 于 距 动 ”此 时 ， 蝇 面 2 净 增 加 的 溶质 原子 数 为 
Na Nav = (m —m)PTAL 
于 是 : J=(m - 几 )PF” ， 因 为 溶质 原子 在 面 1 和 面 2 处 的 体积 浓度 分 别 为 


-mh , n ec 
CG=— |; -二 
;RO a tar 








则 


Fprase 2 
\ Br 


与 菲 克 第 一 定律 比较 有 
D=Pra* (7-10) 
> 扩散 系数 忆 与 原子 的 跳动 频率 太 味 动 概率 P 和 晶 面 间距 4 等 微观 量 密切 相关 。 


> 跳动 频率 7 决定 于 温度 和 晶 格 类 型 ;跳动 概率 P 决 定 于 扩散 机 制 和 晶 格 类 型 ; 
> 晶 面 间距 4 决定 于 晶 格 类 型 。 


7.3.2 ”扩散 系数 与 扩散 激活 能 (Diffusion Coefficient and Activation Energy) 


1. 间隙 扩散 的 扩散 系数 与 激活 能 
如 图 7.9 所 示 ， 间 隙 原子 处 于 间隙 位 置 时 吉 布 斯 自由 能 最 低 。 间 阶 原子 从 一 个 间隙 位 
置 跳跃 到 邻近 的 另 一 个 间隙 位 置 中 ， 需 要 克服 一 个 势 垒 C.-Gi=AG， 在 温度 7 下 能 够 克服 该 
势 艰 跳 到 邻近 间隙 的 间隙 原子 分 数 为 exp(-AGMT)。 
设 间 隙 原子 周围 邻近 的 间隙 数 (间隙 配 位 数 ) 为 ?， 振 动 频率 为 "， 并 假设 邻近 的 间隙 是 
空 的 ， 则 跳动 频率 为 ， 厂 =vzexp(-AG/kT) ; 代入 式 (7-10) 得 
D=d?Pvzexp(-AG/KT) 


由 于 AG=AH 一 TAS x AE 一 TAS ， 其 中 AF 为 扩散 激活 烩 ; AE 为 扩散 激活 内 能 ;AS 为 
扩散 激活 米 ， 则 有 
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D=qd?Pvzexp(AS/K)exp(-AE/KT) 
令 D,=d?Pyzexp(AS/K)， 则 


D=D, exp(-AE/KT) (7-11) 
实验 表明 ， 扩 散 是 一 个 热 激活 过 程 ， 其 扩散 系数 D 与 扩散 激活 能 QC 符合 Arrhenius 关 系 
D=D, exp(-Q/KT) (7-12) 


比较 式 (7-11) 与 式 (7-12) 可 知 ， 间 隙 扩散 激活 能 Q 就 是 间隙 原子 跃迁 的 激活 内 能 ， 即 迁 
移 能 AE。 

2. 空位 扩散 的 扩散 系数 与 激活 能 

与 间隙 扩散 类 似 ， 空 位 扩散 的 扩散 系数 为 


D=D,exp[-(AE+AE,)/KT] 1 (7-13) 


式 中 AE 是 空位 跃迁 能 ，AE, 是 空位 形成 能 ， 即 空位 扩 den 
空位 形成 能 AE,。 

问题 : 空位 扩散 与 间隙 扩散 相 比 ， 哪 个 阻力 大 ? 下 

> SPY Ete. 空位 扩散 激活 能 更 高 ， 扩 散 阻 
力 更 大 。 


7.3.3 ” 柯 肯 达 尔 效应 (Kirkondalr Eiigct) 


互信 散 在 固 湾 体 合金 中 是 一 种 世 这 的 现象。 在 间隙 间 溶 体 中 ， 因 间 辽 原子 的 扩散 系数 
远大 于 溶剂 原子 的 扩散 系数 》 所 以 溶剂 原子 的 扩散 可 以 忽略 。 在 置换 固溶体 中 ， 溶 质 原子 
和 溶剂 原子 发 生 明显 的 巨 扩散 ， 溶剂 原子 的 扩散 不 能 忽略 。 柯 衣 达 尔 (Kirkendall) 研 究 了 轩 


换 固溶体 中 的 互 扩散 现象。 地 > 
1. 柯 肯 尔 实 S 1 > Mo 
如 图 7.16 所 示 ，1947 年 ， 柯 肯 达 尔 (Kirkendall) 在 
黄 铜 (Cu-30%Zn) 表 面 上 和 嵌 着 很 细 的 几 条 钼 (Mo) 丝 作 


为 标记 面 ， 然 后 再 在 黄 铜 上 镀 铜 ， 使 钼 丝 包 训 在 黄 铜 
和 铜 中 间 。 在 785C 保 温 ，1 天 后 ， 钼 丝 向 合金 内 漂移 
0.015mm ;， 56 天后， 标记 漂移 了 0.125Smm， 上 下 两 排 
钥 丝 距离 4 碱 小 了 0.25mm， 在 a 黄 铜 上 留 有 一 些小 洞 。 图 7.16 柯 肯 达 尔 实验 

2. 柯 肯 达 尔 实验 现象 分 析 

> 点 阵 常数 的 影响 :如果 Cu 和 Zn 的 扩散 系数 相等 ， 则 Cu 向 黄 铜 (Cu- ” 国 机 贤 回 
30%Zn) 扩 散 和 Zn 向 纯 Cu 扩 散 的 原子 数 相等 ， 由 于 Zn 原子 尺寸 大 于 Cu， 扩 散 | 
以 后 外 围 Cu 的 点 阵 常数 增 大 ， 内 部 黄 铜 (Cu-30%Zn) 的 点 阵 常数 减 小 ， 这 样 也 会 ”加 办 
使 钼 丝 向 内 移动 。 但 是 ， 经 计算 出 的 这 种 原子 大 小 差异 而 引起 的 标记 漂移 仅仅 【参考 图 文 ] 
是 实验 值 的 十 分 之 一 。 显 然 ， 点 阵 常数 的 变化 不 是 引起 钼 丝 移动 的 主要 原因 。 

> 标记 漂移 的 原因 : 扩散 过 程 中 Zn 的 向 外 扩散 通 量 大 于 Cu 的 向 内 扩散 通 量 ( 即 .及 > 
Jcs)，Zn 原 子 的 扩散 系数 大 于 Cu 原子 的 扩散 系数 ( 即 Dz,>Dc,)， 是 钥 丝 漂移 的 主要 原因 。 

> 柯 肯 达尔 效应 : 在 置换 固溶体 中 ， 由 于 两 个 组 元 的 原子 以 不 同 的 速率 互 扩散 而 引 
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起 的 标记 面 漂移 现象 ， 称 为 柯 肯 达尔 效应 。 

> 在 柯 肯 达尔 效应 中 ， 标 记 向 低 熔 点 一 方 移动 。 

> 柯 肯 达尔 实验 中 ， 在 标记 面 附 近 熔 点 较 低 的 黄 铜 一 侧 会 出 现 一 些 宏观 孔隙 。 分 析 
认为 : 在 Cu 和 Zn 的 互 扩 散 中 ， 由 于 Dz,>>Dc,， 即 Zn 与 空位 的 交换 比 Cu 容 易 ， 使 得 Cu 进入 
到 黄 铜 (Cu-30%Zn) 的 空位 数 大 于 黄 铜 (Cu-30%Zn) 进 入 到 Cu 中 的 空位 数 。 当 黄 铜 中 的 空位 
超过 平衡 浓度 之 后 ， 由 于 空位 的 部 分 聚集 而 形成 孔隙 ， 同 时 使 晶体 发 生 局 部 体积 收缩 。 而 
在 熔点 较 高 的 Cu 一 侧 ， 空 位 低 于 平衡 浓度 ， 使 晶体 发 生 局 部 体积 膨胀 。 因 此 ， 柯 肯 达 尔 实 
验 有 力 地 证 明了 在 置换 固溶体 中 ， 扩 散 的 主要 机 制 是 空位 扩散 。 

Mikenoa/! Emect is a physical movement of an interface due to unequal rates of diffusion of 
the atoms within material. 

3. 柯 肯 达 尔 效应 对 材料 性 能 的 影响 

除 Cu- 黄 铜 (Cu-30%Zn) 外 ， 在 Au-Cu、Au-Ag、Ni- 
Cu、Ni-Co、Ni-Ag、Ag-Cu、Fe-Cr、Ti-Mo 等 扩散 偶 中 
也 存在 柯 肯 达 尔 效应 。 > 

在 微小 的 集成 电路 内 ， 为 了 提供 一 个 外 来 的 引线 站 、 
常 将 金 (Au) 线 与 铝 (AD 焊接 成 一 体 。 在 电路 长 时 间 工作 
中 ， 发 生 了 Au 与 Al 的 互 扩散 ， 在 六 吉 较 低 的 AAS、 
现 了 大 量 的 空位 ， 空 位 合并 成 孔隙 ， 随 着 孔 辽 的 长 大 ， 
接头 处 逐渐 变 弱 直到 破坏 。 AS 

4. Darken 方 程 < 

1948 年 ， now ne 
肯 达 尔 扩 散 现象 的 方程 ， 称 为 Darken 方 程 。 X 

图 7.17 中 A-B 扩 散 个 六 标记 移动 的 速度 为 、\<” 八国” ” 税法 人 效应 中 标的 移动 

















~ v= pj, - ee (1-14) 


互 扩散 系数 为 
D=D,Ns + DeNA (7-15) 
式 中 ，D,、Ds 为 组 元 A 和 B 的 自 扩散 系数 ，N、、Ns 为 组 元 A 和 B 的 摩尔 浓度 。 
互 扩散 系数 是 合金 中 各 组 元 的 本 征 扩散 系数 的 加 权 平 均值 


7.4 扩散 驱动 力 (Driving Force of Diffusion) 
1. 非 克 定律 的 局 限 性 局 
ut 


(了 ) 菲 克 定 律 认为 : 扩散 的 驱动 力 是 浓度 梯度 。 : 
在 浓度 梯度 的 驱使 下 ， 扩 散 中 物质 的 流动 是 从 浓度 高 处 流向 浓度 低 处 ， 回 


进行 下 坡 扩散 ; 【参考 图 文 】 
当 浓 度 梯度 dC/dx=0 时 ， 系 统 达到 平衡 ， 不 再 出 现 宏观 的 物质 传输 ( 即 扩散 ) 现 象 ， 最 
终 使 成 分 均匀 化 。 


(2) 菲 克 定 律 可 以 解释 许多 扩散 现象 ， 如 渗 碳 、 扩 散 退 火 等 。 
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(3) 不 是 所 有 的 扩散 都 是 下 坡 扩 散 ， 在 固体 中 ， 物 质 会 从 低 浓 度 向 高 浓度 处 聚集 (上 坡 
扩散 )， 即 扩散 并 不 导致 均匀 化 ， 如 溶质 原子 的 富 集 、 偏 聚 等 。 

> 因此 ， 本 质 上 ， 浓 度 梯度 并 非 扩散 的 驱动 力 。 

2. 扩散 的 驱动 力 
热力 学 可 知 ， 系 统 中 的 任何 过 程 都 是 沿 着 吉 布 斯 自由 能 G 降 低 的 方向 进行 ， 扩 散 自 
发 进行 的 方向 也 是 系统 吉 布 斯 自由 能 G 下 降 的 方向 ， 固 溶 体 中 某 组 元 摩尔 原子 浓度 的 微小 
变化 所 引起 的 系统 摩尔 吉 布 斯 自由 能 的 变化 率 就 是 化 学 位 从 = 。 

当 各 组 元 的 化 学 位 在 系统 中 各 处 相同 时 ， 系 统 达 到 热力 学 平衡 ， 而 扩散 只 在 化 学 位 
不 同 的 两 点 之 间 进行 ， 并 从 高 化 学 位 处 向 低 化 学 位 处 扩散 。 因 此 ， 扩 散 的 驱动 力 是 化 学 位 


梯度 =- 中 ， 负 号 表明 作用 力 的 方向 与 化 学 位 降低 的 方向 一 致 


























> 当 浓 度 榜 度 2 的 方向 与 化 学 位 梯度 && 方向 一 致 时 :进行 下 坡 扩 艇 使 成 分 站 向 
均匀 ， 如 铸 包 的 均匀 化 退火 。 EN 
> 当 浓度 榜 度 5 方向 与 化 学 位 樟 度 缀 . 汲 册 术 友 时 ， 进 行 上 坡 扩散 合成 分 发 生 区 


域 性 的 不 均匀 。 例 如 ， 过 饱和 固溶体 的 分 解 中 ;同类 原子 的 聚集 可 显著 降低 系统 自由 能 ， 
此 时 的 溶质 原子 就 会 朝 着 与 浓度 梯度 相反 的 方向 迁移 ， 在 共 析 反 应 中 ， 一 个 相 分 解 成 两 个 
相 ， 其 中 一 相 富 含 A 组 元 ， 另 一 相 富 含 B 组 元 ， 就 是 上 坡 扩散 。 显 然 ， 之 所 以 发 生 上 坡 扩 
散 ， 是 由 于 系统 中 A 一 A 键 和 Bi 一 B 刍 的 结合 力 远大 于 A 一 已 键 结合 力 的 结果 。 

> 此 外 ， 温度 梯度 及 应 力 梯度 造成 的 自由 能 差 、 表面 自由 能 差 以 及 电场 和 磁场 的 作 
用 也 能 推动 原子 进行 扩散 

> 应 力 梯度 引起 的 上 坡 扩 散 : 如 果 晶 体内 部 有 应 力 场 ， 存在 着 应 力 梯 ”加 加 加 
度 ， 尺 寸 较 大 的 组 元 原子 向 拉 应 力 区 迁移 关 而 尺寸 小 的 则 向 压 应 力 区 域 扩 区 
散 ， 这 也 是 一 种 凸 坡 扩散 现象 。 溶 质 原子 在 刃 型 位 错 处 偏 聚 形成 柯 垂 尔 气 团 ”加 
以 及 在 晶 界 的 内 吸附 现象 ， 均 是 由 于 应 力 梯度 引起 的 上 坡 扩散 所 致 。 【参考 图 文 】 

3. 扩散 的 条 件 

扩散 的 条 件 如 下 。 

(D) 驱 动力 。 扩 散 驱动 力 是 化 学 位 梯度 。 原 子 可 以 进行 下 坡 扩散 或 上 坡 扩散 。 

(2) 足 够 高 的 温度 。 固 态 扩散 依靠 原子 的 热 激活 ， 当 温度 过 低 时 ， 原 子 被 “冻结 ”。 

(3) 足 够 长 的 时 间 。 扩 散 原子 每 次 随机 跃迁 ， 移 动 0.3~0.5nm 距 离 ， 故 只 有 经 过 相当 长 
的 时 间 才 能 造成 物质 的 宏观 定向 迁移 。 








7.5 反应 扩散 (Reaction Diffusion) 


在 扩散 过 程 中 通过 化 学 反应 形成 新 相 的 现象 称 为 反应 扩散 ， 也 称 相 变 扩散 。 
日 反应 扩散 所 形成 的 相 ， 可 对 照相 应 的 相 图 来 分 析 ， 如 铁 碳 相 图 等 。 


























281 





反应 扩散 速度 

> 是 由 原子 在 化 合 物 层 中 的 扩散 速度 所 和 界面 生成 化 合 物 层 的 反应 速度 所 两 个 因素 决定 的 。 

> 车 硬 < 不 ， 则 反应 扩散 速度 受 了 硬 所 控制 。 通 常 是 在 化 合 物 层 厚度 较 厚 、 浓 度 梯度 减 小 、 
扩散 减 慢 的 情况 下 发 生 。 此 时 ， 化 合 物 层 厚度 x 与 时 间 绎 抛物 线 关 系 ， 即 xz， 式 中 /为 常数 。 

> 车 所 < 所 ， 则 也 成 为 控制 因素 。 通 常 在 化 合 物 层 厚度 薄 时 出 现 。 化 合 物 层 厚 度 
7=kt， 呈 线性 生长 规律 。 

实际 上 ， 在 反应 过 程 中 ， 两 者 是 互相 依存 的 。 在 反应 扩散 初始 阶段 ， 由 于 化 合 物 层 很 
注 ， 浓 度 梯度 很 大 ， 扩 散 通 量 较 大 。 这 时 反应 扩散 速度 受 所 所 控制 ， 化 合 物 层 的 厚度 与 时 
间 呈 直线 关系 。 随 着 化 合 物 层 厚 度 的 增加 ， 浓 度 梯度 减 小 ， 扩 散 速度 减 慢 ， 此 时 ， 化 合 物 
层 厚 度 与 时 间 的 关系 逐渐 由 直线 关系 变 成 抛物 线 关系 。 




















7.6 影响 扩散 的 因素 (Influence Factors. of Diffusion) 


扩散 速度 的 大 小 主要 取决 于 扩散 系数 ， 凡是 能 够 改变 成 和 吕 的 内 在 和 外 在 因 素 都 会 影 
响 扩散 过 程 。 影 响 扩 散 的 外 因 主要 是 温度 7， 内 因 包 括 成 分 。 结构 的 变化 。 
1. 温度 ls 
扩散 系数 强烈 地 依赖 于 温度 ， 随 温度 的 升 高 人 扩散 系数 急剧 增 大 。 这 是 因为 : @ 温 度 
升 高 ， 原 子 可 借助 热 起 伏 获得 足够 能 量 而 越过 势 又 ， 进 行 扩散 的 概率 增 大 ， 


册 三 图。 @ 温 度 升 高 ， 空 位 浓度 增 大 ,有 利于 扩散 。 
攻 汪 。。。 作 本 例 作 认 现时、 采用 不 同 的 滩 兢 温度 渗 碳 速度 也 不 同 。 在 927C 和 
yr 


1027'C， 碳 在 YFe 中 的 扩散 系数 分 别 为 176X10 ms 和 5.15X10 ms 。 

[参考 视频 】 可 见 ， 渗 碳 温 度 提高 100'C， 扩 散 系数 约 增 加 3 倍 ， 即 渗 碳 速度 加 快 了 3 倍 。 
所 以 ,生产 上 各 种 受 扩散 控制 的 过 程 ,首先 要 考虑 温度 的 影响 。 

将 式 (7-12) 两 边 取 对 数 ， 得 9) 








a 2 
InD=InD, -7 (7-16) 

在 半 对 数 坐 标 系 中 作 图， 扩散 系数 的 对 数 InD 与 温度 的 倒数 1/7 呈 直线 关系 ， 截 距 为 
lnDu， 斜 率 为 -OK。 所 以 ， 测 出 直线 的 截 距 和 斜率 就 可 求 出 Do 和 @C 值 。 

离子 晶体 中 ， 由 本 征 点 缺陷 引起 的 扩散 与 温度 的 关系 类 似 于 金属 中 的 自 扩 散 ， 由 摊 杂 
点 缺陷 引起 的 扩散 与 温度 的 关系 类 似 于 金属 中 间隙 溶质 的 扩散 。 例 如 ， 纯 NaCl 中 阳离子 
Na' 的 扩散 率 与 金属 中 的 自 扩散 率 相差 不 大 ， 因 为 在 NaCl 中 肖 脱 基 缺 陷 比 较 容易 形成 。 而 
在 非常 纯 且 具 有 固定 化 学 比 的 金属 氧化 物 中 ， 因 本 征 点 缺陷 的 形成 能 很 高 ， 致 使 只 有 在 很 
高 温度 时 才 有 足够 的 浓度 ， 引 起 明显 的 扩散 。 
在 中 等 温度 时 ， 少 量 杂质 便 可 大 大 加 速 离子 晶体 中 的 扩散 。 例如， 在 NaCl 晶 体 中 掺 入 
微量 的 Cd*， 由 于 存在 Cd* 离 子 而 造成 空位 ， 促 使 了 Na 离子 的 扩散 ， 扩 散 系 数 随 温度 的 降 
低 较 为 缓慢 。 

2. 化 学 成 分 

1) 扩 散 组 元 性 质 的 影响 

扩散 组 元 与 溶剂 组 元 的 电 负 性 相差 越 大 ， 亲 和 力 越 大 ， 则 溶质 原子 的 扩散 越 困难 ; 组 
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元 间 原子 尺寸 相差 越 大 ， 蝴 变 能 就 越 大 ， 扩 散 激 活 能 越 小 ， 扩 散 系数 就 越 大 。 通 常 溶解 度 
越 小 的 元 素 扩散 越 容易 进行 。 
2) 扩 散 组 元 浓度 的 影响 
扩散 系数 是 随 浓度 而 改变 的 ， 只 有 当 浓度 很 小 或 浓度 差 很 小 时 ， 扩 散 系数 才 近 似 为 常数 。 

如 图 7.18 所 示 ， 随 着 奥 氏 体 中 碳 浓度 的 增加 ， 扩 散 系数 也 增加 。 碳 浓度 的 增加 还 使 铁 
的 自 扩散 系数 增加 。 这 是 由 于 浓度 改变 时 扩散 激活 能 。 “。 
发 生 了 改变 。 若 溶质 浓度 的 增加 使 固溶体 的 熔点 降低 
(或 液 相 线 下 降 )， 则 扩散 激活 能 减 小 ， 扩 散 系数 升 高 
反之 ， 则 扩散 系数 降低 。 

3) 第 三 组 元 的 影响 

第 三 组 元 对 二 元 合金 中 组 元 扩散 的 影响 是 比较 复 
杂 的 。 例 如 ， 在 碳 钢 中 加 入 强 碳化 物 形成 元 素 W、Mo、 
V 等 ， 会 使 碳 原子 在 铁 中 的 扩散 速率 明显 变 慢 ; 加 入 能 。 0 02 0.4 Ve Oa ID 
溶 入 碳化 物 的 合金 元 素 Mn， 则 对 碳 原子 扩散 没有 影响 ， <、 
而 非 碳化 物 形成 元 素 Co 等 会 加 速 碳 的 扩散 。 在 钻 镁 合 .二 轩 “ 右 在 -Fe 中 扩散 系 吉 与 其 
爹 中 添加 2.796 Zn， 可 全 位 在 外 中 的 扩散 速率 减 小 半 ，， 度 的 关系 

3. 结合 键 

原子 汪 移 时 引起 局 部 点 隆 叶 变 ， 部 分 地 破 鲜 了 原子 结合 键 。 因 此 ， 原 子 
间 结 合 键 越 强 ， 扩 散 激活 能 @ 越 高 ， 原 子 的 扩散 能 力 越 低 。 扩 散 激活 能 8 与 反 
映 原 子 结合 能 的 宏观 参量 (六 点 、 迷 化 潜 ， 天 入 要 和 肢 了 系数 多 时 正比 关系。 

4. 晶体 结构 【参考 图 文 

1) 致 密度 

原 于 排列 超 紧 密 ， 记 各 的 结合 力 越 强 ， 拓 艇 六 活 能 超 高 ， 扩 散 系数 直 回执 中 加 
小 。 例 如 , 在 转变 下 (183 K) 时 ， 体 心 立方 点 阵 ozFe 的 自 扩散 系数 是 面 心 立 “者 外 中 
方 点 阵 y-Fe 的 280 倍 ;| 间隙 原子 N 在 or-Fe 审 的 扩散 系数 是 在 y-Fe 中 的 2000 倍 ;加 
Mo、W、Cr 等 置换 原子 在 a-Fe 中 的 扩散 速率 也 远 比 其 在 y-Fe 中 快 。 【参考 视频 】 

2) 各 向 异性 

沿 晶 轴 各 个 方向 原子 间距 不 同 ， 原 子 间 的 结合 力 不 同 ， 扩 散 系数 也 不 同 。 例 如 ， 具 有 
凌 方 结构 的 镁 有 明显 方向 性 ， 平 行 和 垂直 于 c 轴 的 自 扩 散 系数 相差 约 1000 倍 。 密 排 六 方 晶 
系 的 锌 也 具有 方向 性 ， 平 行 于 [0001] 方 向 上 的 扩散 系数 小 于 垂直 方向 上 的 扩散 系数 ， 因 为 
平行 于 [0001] 方 向 上 的 扩散 ， 原 子 要 通过 原子 排列 最 密 的 (0001) 面 ， 所 以 要 困难 一 些 ， 但 
这 种 各 向 异性 随 温度 的 升 高 逐渐 减 小 。 

3) 固 溶 体 类 型 

间隙 扩散 机 制 的 扩散 激活 能 小 于 空位 扩散 机 制 。 间 阶 固溶体 中 间隙 原子 已 位 于 间隙 ， 
而 置换 固溶体 中 溶质 原子 通过 空位 机 制 扩散 时 ， 需 要 首先 形成 空位 ， 因 而 激活 能 高 。 例 
如 ， 溶 质 原子 C、N、H 在 Y-Fe 中 形成 间 辽 固溶体， 激活 能 小 而 扩散 快 ， 相 反 ，Al、Cr 等 形 
成 置换 固溶体 ， 激 活 能 大 而 扩散 速率 慢 。 

5. 晶体 缺陷 
于 晶体 缺陷 处 畸变 大 ， 原 子 处 于 高 能 态 ， 易 跳动 ， 故 晶体 缺陷 处 的 扩散 系数 较 大 ， 
有 Daxw>Das>Des>Dane 
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空位 : 固 溶 处 理 中 的 快速 冷却 或 对 固溶体 进行 高 能 辐 照 ， 使 固溶体 中 产生 大 量 过 饱和 
空位 ， 可 促进 置换 型 溶质 原子 的 扩散 。 

离子 晶体 中 的 扩散 : 依赖 本 征 点 缺陷 (Schottky 缺 陷 和 Frenkel 缺 陷 ) 进 行 的 扩散 叫 本 征 
扩散 ， 由 掺 入 不 等 价 的 杂质 离子 引起 的 扩散 为 非 本 征 扩 散 。 

2) 线 缺陷 一 一 位 错 的 影响 

位 错 在 整个 晶体 横 截面 上 所 占 比 例 极 小 ， 在 较 高 的 温度 下 ， 位 错 对 晶体 总 扩散 的 贡 
献 不 大 ;在 较 低温 度 时 ， 沿 位 错 的 扩散 将 起 到 重要 作用 。 例 如 ， 在 过 饱和 固溶体 时 效 脱 溶 
过 程 中 ， 脱 溶 相 优先 在 位 错 线 上 形 核 ， 而 且 溶 质 原子 沿 位 错 线 扩散 到 脱 溶 相 ， 使 之 迅速 长 
大 。 冷 变形 会 增加 金属 材料 的 界面 和 位 错 密度 ， 也 会 加 速 扩 散 过 程 的 进行 。 实 验 发 现 ， 金 
属 乌 片 经 过 75% 变 形 后 ， 渗 碳 速 度 提高 了 720 多 售 。 当 然 ， 除 了 位 错 作 用 外 ， 界 面 增加 及 
残余 应 力也 会 加 速 扩散 过 程 的 进程 。 

3) 面 缺陷 的 影响 r- KN 

晶 办 的 影响 : 图 7.19 表 示 单 晶 银 和 多 晶 银 的 自 扩 散 系数 与 温度 的 关系 。 在 700C 以 下 ， 
多 晶 外 的 自 扩散 系 数 要 比 单 银 的 大 ， 并 且 误 度 越 全 关 则 起 和 。 这 是 由 于 在 多 晶体 中 包含 
着 晶 界 扩散 而 引起 的 。 












































i Ee 
、\、》 ”图 7.19 多 晶 银 与 单 蝇 欠 的 扩散 系数 与 温度 的 关系 


在 较 高 温度 下 ， 特 别 是 在 熔点 附近 ， 体 扩散 系数 较 高 ， 晶 界 在 整个 试 样 中 所 占 体 积分 
额 很 小 ， 因 此 显 不 出 晶 界 的 快速 扩散 作用 。 
在 较 低 温度 下 ， 唱 界 对 于 纯 金 属 的 自 扩散 和 置换 固溶体 中 的 互 扩散 有 重要 影响 ， 蝇 粒 
越 细小 ， 即 晶 界 所 占 体积 份额 越 大， 这 种 影响 越 显著 。 

间隙 固溶体 中 间隙 原子 的 体 扩散 激活 能 较 低 ， 扩 散 速率 比较 大 ， 品 界 和 蝇 粒 大 小 的 影 
响 不 明显 。 

表面 扩散 : 沿 晶体 表面 的 扩散 激活 能 ， 比 晶 界 扩散 激活 能 还 小 ， 扩 散 速 率 还 要 大 。 在 
粉末 冶金 烧结 和 气相 沉积 法 制备 表面 薄膜 材料 中 ， 表 面 扩散 显得 很 重要 。 
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【习题 】Question 
基础 练习 


一 、 填 空 题 


1. 菲 克 第 一 定律 描述 的 是 。 ”状态 下 的 扩散 规律 ， 菲 克 第 二 定律 描述 的 是 
状态 下 的 扩散 规律 。 
2. 稳 态 扩散 是 指 ; 非 稳 态 扩散 是 指 
3. Fick 扩 散 第 二 方程 的 高 斯 解 适合 求解 扩散 问题 ，Fick 扩 散 第 二 方程 的 误差 
函数 解 适合 求解 扩散 问题 。 _ 
4. 扩散 的 微观 机 理 有 :等 
5. 空位 扩散 的 阻力 比 间隙 扩散 ,激活 县 。 
6. 在 表面 扩散 、 晶 界 扩散 、 体 扩散 、 位 错 扩散 方式 中 T 
7. 在 间隙 固溶体 中 ，H、O、C 等 原子 以 。 。 闹 式 扩散 。 
8. Cu-AI 合 金 和 Cu 组 成 的 扩散 偶发 生 柯 肯 达尔 效应 ， 标 记 向 CuAI 合 金 一 侧 漂 移 ， 则 
_ 的 扩散 通 量 大 。 CA 
9. 上 坡 扩散 是 指 5 LA RR 
10. 扩散 的 驱动 力 是 。 。。. 
11. 伴随 有 反应 的 扩散 称 为 >、 
二 、 计 算 题 3 


1. 含 0.85%C 的 普 碳 4 关 到 900' 在 空气 中 保 这 后 外 层 机 小 度 降 至。 (1) 推导 脱 碳 
扩散 方程 的 解 ， 假 定 疡 0 由 ，;"0 处 ，p-0。(2) 假如 要 求 零件 外 层 的 碳 浓度 为 0.8%6， 表 面 应 
车 去 多 少 深 度 (900G 时 ， De=1.1X10 "ems) 2 

2. 20 钢 在 930'C 渗 碳 ， 表 面 碳 浓度 达到 奥 氏 体 中 碳 的 饱和 浓度 C=1.4%， 此 时 
Dce=3.6X10?mmzh， 若 渗 层 深度 定 为 从 表面 到 碳 含量 0.4% 的 位 置 ， 求 渗 层 深度 与 时 间 的 
关系 。 

3. 870C 渗 碳 与 927C 渗 碳 相 比较 ， 优 点 是 热处理 产品 晶 粒 细小 ， 淳 火 后 变形 小 。 若 已 
知 Do=2.0X105m?/s, O=140 kJ/mol， 求 : (1) 在 上 两 温度 下 ， 碳 在 Y 铁 中 的 扩散 系数 。(2) 
若 忽 略 不 同 温度 下 碳 在 Y 铁 中 的 溶解 度 差别 ，870'C 渗 碳 需 用 多 少时 间 才 能 获得 927'C 渗 碳 
10h 的 渗 层 厚度 ? 

4. 纯 铁 渗 硼 , 900'C 时 4h 生 成 的 Fe;B 层 厚度 为 0.068mm,960'C 时 4h 生 成 的 厚度 为 0.14mm， 
假定 FeB 的 生长 受 扩散 速度 的 控制 ， 求 硼 原 子 在 FeB 中 的 扩散 激活 能 O。 


拓展 练习 


一 、 填空 题 


1. 固体 中 的 原子 沿 着 表面 、 晶 界 和 位 错 等 晶体 缺陷 的 扩散 称 为 
体 点 阵 内 部 进行 的 扩散 称 为 
































; 原子 在 晶 
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2. 在 间隙 固溶体 中 ， 溶 质 原子 的 主要 扩散 机 制 是 
中 ， 原 子 的 主要 扩散 机 制 是 

3. 空位 扩散 与 间隙 扩散 相 比 ”的 扩散 激活 能 更 大 。 

4. 柯 肯 达 尔 效应 是 在 固溶体 中 发 生 的 一 种 扩散 现象 ， 其 成 因 是 组 成 固溶体 两 组 元 的 原 
子 具有 不 同 的 。 所 致 ， 而 且 埋 入 的 惰性 标记 总 是 向 ” ”一方 移动 。 

5. 扩散 的 驱动 力 是 ， 而 不 是 。 原 子 由 低 浓 度 区 向 高 浓度 区 的 扩散 称 





; 在 纯 金属 和 置换 固溶体 





























为 





6. 当 浓 度 梯 度 方向 与 化 学 位 梯度 方向 ”时 进行 下 坡 扩 散 。 
二 、 选 择 题 


1. 在 置换 固溶体 中 ， 原 子 扩散 的 方式 一 般 为 ( 。“”)。 
A. 原子 互 换 机 制 。” B. 间隙 机 制 C. 空 位 机 制 。 
2. 固体 中 原子 和 分 子 迁移 运动 的 各 种 机 制 中 ， 得 到 实验 充分 验证 的 是 ( 。 )。 
A. 间隙 机 制 B. 空位 机 制 C. 交 换 机 制 < 下 
3.A 和 A-B 合 金 焊 合 后 发 生 柯 肯 达 尔 效应 ， 测 得 界面 向 A 试 样 方向 移动 ， 则 ( 。 )。 
A.A 组 元 的 扩散 速率 大 于 B 组 元 "六 
B. B 组 元 的 扩散 速率 大 于 A 组 元 NAN- 
C.A、B 两 组 元 的 扩散 速率 相同 
4. 扩散 之 所 以 能 进行 ， 在 本 质 上 是 于 条 家 内 丰 在 )。 
A. 化 学 位 梯度 B. 浓度 梯度 ” ” C. 温度 梯度 D. 压力 梯度 
素 晶体 的 表面 扩散 系数 P、 界面 扩散 系数 D。 和 仿 移 半数 系数 Do 之 同 存在 ( ) 的 
关系 。 
A.D>D>D, ~ “BD,<D.<D. CHSDp>D, D.Di<D<m 
6. 在 离子 型 材料 中 ， Wh 热 缺 陷 和 掺 杂 点 缺陷 。 由 它们 引 
起 的 扩散 分 别称 为 (7、)。 2 
A. 自 扩散 和 互 扩散  。 B. 本 征 扩散 和 非 本 征 扩散 
C .无 序 扩散 和 有 序 扩散 D. 稳定 扩散 和 不 稳定 扩散 
7. 稳定 扩散 ( 稳 态 扩散 ) 是 指 在 垂直 扩散 方向 的 任 一 平面 上 ， 单 位 时 间 内 通过 该 平面 单 
位 面积 的 粒子 数 ( 。 )。 

















A. 随时 间 而 变化 B. 不 随时 间 而 变化 
C. 随 位 置 而 变化 D. A 或 B 
8. 不 稳定 扩散 (不 稳 态 扩散 ) 是 指 扩 散 物质 在 扩散 介质 中 浓度 (。”)。 
A. 随时 间 和 位 置 而 变化 B. 不 随时 间 和 位 置 而 变化 
C. 只 随 位 置 而 变化 D. 只 随时 间 而 变化 
9. 一 般 晶 体 中 的 扩散 为 ( )。 
A. 空位 扩散 B. 间隙 扩散 
C. 易 位 扩散 D.A 和 B 
10. 由 肖 脱 基 缺 陷 引 起 的 扩散 为 ( “)。 
A. 本 征 扩散 B. 非 本 征 扩散 


C. 正 扩散 D. 负 扩 散 
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11. 空位 扩散 是 指 晶体 中 的 空位 跃迁 入 邻近 原子 ， 而 原子 反 向 迁 入 空位 ， 这 种 扩散 机 
制 适用 于 ( 。 ) 的 扩散 。 























A. 各 种 类 型 固溶体 B. 间隙 固溶体 
C. 置换 固溶体 D. A 和 B 
12. 扩散 过 程 与 晶体 结构 有 密切 的 关系 ， 扩 散 介质 结构 ( 。 ), 扩散 (。 )。 
A. 越 紧密 ; 越 困 难 B. 越 琉 松 ， 越 困难 
C. 越 紧密 活化 能 越 小 D. 越 琉 松 ， 活 化 能 越 大 
13. 不 同类 型 的 固溶体 具有 不 同 的 结构 ， 其 扩散 难 易 程度 不 同 ， 间 阶 固溶体 比 置换 固 
溶 体 ( 。 )。 
A. 难于 扩散 B. 扩散 活化 能 大 
C. 扩散 系数 小 D. 容易 扩散 
14. 扩散 相 与 扩散 介质 性 质 差 异 越 大 ，( 。 )。 村 
A. 扩散 活化 能 越 大 B. 扩散 系数 越 大 -人 
C. 扩散 活化 能 不 变 D. 扩散 系数 越 小 
15. 在 晶体 中 存在 杂质 时 对 扩散 有 重要 的 影响 ， 主 要 是 通过 ( 。。 )， 使 得 扩散 系数 增 大 。 
A. 增加 缺陷 浓度 .B: 使 晶 格 发 生 畸 变 
C. 降低 缺陷 浓度 、 DA 和 B 
16. 下 列 哪 一 个 二 元 系 中 不 可 能 发 生 Kirkendall 效 应 ?(  ) 
A. Al-Cu 系 ”BFe-Ni 系 
C, Fe-N 系 YY D. Cu-Ni 系 
XxX, \ Se 
不 Vy l 
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全， 全 穆 水 一 贾 丰 
SR Rf 
由 "和 

RS 





液体 结构 

钻 晶 的 热力 学 条 件 和 过 冷 度 
结晶 过 程 
均匀 形 核 
非 灼 身 形 粮 
贞 体 长 大 


固溶体 合金 的 结晶 特点 

固溶体 合金 的 平衡 结晶 

固溶体 合金 的 非 平 衡 结 晶 
固溶体 非 平 衡 结 晶 时 溶质 的 再 分 配 
固溶体 合金 凝固 过 程 的 成 分 过 冷 


























开交 灿 于 水 


共 晶 转变 机 制 
共 晶 组 织 形 貌 
亚 共 晶 和 过 共 晶 合金 初生 相形 态 
共 晶 系 合金 的 非 平衡 结晶 









硅 酸 盐 熔 体 的 结构 特点 
硅 酸 盐 熔 体 的 性 质 
硅 酸 盐 熔 体 的 凝固 


高 分 子 材料 聚合 物 熔 体 的 结构 与 特性 
的 凝固 聚合 物 的 凝固 过 程 
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者 导入 案例 | 我 国 十 代 疯 技术 的 精品 Fne Antiques ofSoidiication Technology in Ancient China) 


天 下 第 一 剑 一 一 越王 勾践 青铜 宝剑 (图 8.1(a)) 

越王 勾践 青铜 宝剑 铸 于 春秋 时 代 ， 制 作 极其 精 
美 。 剑 长 55.7 厘米， 柄 长 8.4 厘米 ， 剑 宽 4.6 厘米 ， 
剑 首 外 翻 卷 成 圆 拖 形 ， 内 铸 间 隔 仅 0.2mm 的 11 道 同 
心 贺 ， 剑 身 布 满 轩 色 莹 形 暗 格 花纹 ， 剑 格 锐 有 蔓 色 
玻璃 和 绿 松石 。 靠 近 剑 格 的 地 方 有 两 行 乌 繁 铭文 :“ 越 
王 为 践 ， 自 作用 剑 ”。 

剑 状 含 锡 Sn10%, 韧性 好 而 不 易 折 断 , 色泽 偏 红 ; 
剑 刃 含 锡 Sn20%, 刚 而 锋利 ,色泽 黄 白 ， 又 称 双色 剑 。 
其 莹 形 纹饰 、 剑 首 同心 加 和 青铜 复合 剑 称 为 吴越 铜 
兵 技术 三 绝 ， 均 属 古代 科技 之 谜 。 

青铜 之 冠 一 一 秦始皇 陵 铜 车 马 ( 图 8.1(b)) 

秦始皇 陵 铜 车 马 制作 于 公元 前 221 年 一 前 2105 
年 间 ， 车 长 3.17 米 ， 高 1.602 米 ， 总 重 达 1241 公斤 ， 
由 3500 多 个 大 小 过 部 件 组 成 。 主 体 为 青铜 做 本 
有 一 十 多 个 爹 银饰 品 ， 运 用 了 铸造、 焊接 祝 旗 、 
息 结 以 及 子 母 扣 、 纪 环 扣 、 锥 度 配合 、 销 他 连接 等 
各 种 工艺 ， 是 中 国 考古 史上 发 现 的 结交 最 复杂 、 形 
体 最 大 的 彩绘 古代 青铜器 因 造 型 精妙 绝伦 ， 工 艺 国 
高 起 ， 被 誉 为 “青铜 之 冠 ”。 、 A 

我 国 最 大 的 铸铁 文物 一 RE 

沧州 铁 狼 子 通 高 5.48 米 , 通 长 6.5 米 , 胃 叙 完 3.17 

， 总 重 29; 好 | 久 儿 头顶 及 项 下 名 铺 和 六 子 三 ” 
字 , 头 内 有 “ 赛 画 、 郭 宝玉 ” 字 , 左 肋 有 “山东 李 云 造 ” 
字 ， 铁 狮 腹腔 内 满 甸 有 《金刚 经 》 文 ， 右 项 及 牙 边 
铸 有 “大 周 广 顺 三 年 铸造 ”， 即 铸造 于 公元 953 年 。 

铁 狮 子 铸造 采用 的 是 中 国 古 代 最 成 熟 的 金属 浇 
铸 法 一 一 泥 范 明 铸 法 ， 分 节奏 和 铸 而 成 的 。 铁 狮 腹 内 








光滑 ， 外 面 拼 以 长 宽 三 四 十 厘米 不 等 的 范 块 ， 逐 层 , 
全 起 ， 分 层 浇注 ， 共 用 范 544 块 拼 铸 而 成 。 沧 州 铁 | | 
狮子 在 世界 冶金 史上 具有 里 程 碑 的 意义 ， 其 制 模 、 i 
冶炼 、 浇 铸 工 艺 充 分 显示 了 我 国 古代 铸造 工艺 的 先 (6) 沧州 铁 狮子 

进 性 。 图 8.1 古代 凝固 技术 精品 


人 类 社会 的 发 展 历史 就 是 一 部 制造 和 利用 材料 的 技术 历史 ， 材 料 技术 主要 包括 制备 技 
术 ( 如 粉 体制 备 技术 和 高 分 子 材 料 合成 等 )， 成 形 与 加 工 技术 (如 凝固 成 形 、 塑 性 加 工 和 连接 
技术 等 )， 改 质 改 性 技术 (如 各 种 热处理 和 三 束 改 性 技术 等 )， 防 护 技 术 ( 如 涂 镀层 处 理 技术 
等 )， 评价 表征 技术 ， 模 拟 仿真 技术 以 及 检测 与 监控 技术 7 类 。 材 料 制备 工艺 水 平 促进 了 人 
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类 文明 的 进步 。 

凝固 是 指 材料 从 液态 到 固态 ( 晶 态 、 非 
晶 态 、 准 晶 态 等 ) 的 相 变 过 程 ， 其 中 从 液态 到 
晶 态 的 相 变 称 为 结晶 (如 水 的 结晶 ， 彩 图 18)。 
熔化 与 凝固 是 大 多 数 材料 的 生产 或 成 形 过 
程 ， 是 最 易 实现 的 材料 成 形 工艺 之 一 ， 结 晶 
相 变 也 是 各 种 相 变 中 最 常见 的 相 变 。 

本 章 介 绍 不 同 材 料 的 凝固 与 结晶 的 基本 
规律 ， 凝 固 与 结晶 理论 可 为 其 他 相 变 (固态 相 
变 、 非 晶 相 变 、 准 晶体 相 变 等 ) 的 研究 提供 理论 基础 ， 为 材料 的 制备 、 加 工 成 形 、 控 制 产 
品质 量 、 提 高 产品 性 能 英 定 理论 基础 。 
































8. 1 凝固 与 结 量 的 基础 理论 
(Basic Theory of Solidification and Crystal|ization) 


虽然 不 同 材 料 的 凝固 与 结晶 过 程 各 不 相同 ,> 但 它们 在 结晶 热力 学 、 结 晶 动 力学 及 结 
晶 过 程 等 方面 遵循 着 共同 的 基本 规律 。 例 如 ;~ 结晶 的 驱动 力 是 液 固 两 相 的 自由 能 差 A G， 
A G 越 大 ， 转 变 驱 动力 越 大 。 结 晶 过 程 是 不 断 形 核 和 晶 核 不 断 长 大 的 过 程 。 

本 节 首先 从 结构 较 简单 的 纯 金属 结晶 出 发 ， 介 绍 凝 固 与 结晶 过 程 中 的 一 般 共性 理论 。 


8.1.1 液态 结构 (Liquid=state\Structure) 


1. 结构 起 伏 和 能 量 起 伏 

> 结构 起 伏 (Stfucture Undulation) : 液态 金属 中 存在 
局 部 规则 排列 的 原 巴 集团， 原子 集团 及 其 之 间 的 距离 在 不 
停 变化 ， 会 形成 的 一 种 结构 不 稳定 现象 ， 如 图 8.2(a) 所 示 。 

> 能 量 起 伏 (Energy Undulation): 液态 体系 中 微小 体 
积 的 能 量 偏离 体系 的 平均 能 量 ， 微 小 体积 的 能 量 处 于 起 伏 
状态 ， 如 图 8.2(b) 所 示 。 

> 结构 起 伏 和 能 量 起 伏 是 对 应 的 ， 造 成 结构 起 伏 的 (a) 结构 起 估 
原因 是 能 量 起 伏 。 能 量 低 的 区 域 才能 形成 有 序 原子 集团 ， 
TT 





























> 结晶 需要 结构 起 伏 和 能 量 起 伏 作 为 其 核心 。 人 
> 温度 越 低 ， 结 构 起 伏 的 尺寸 越 大 ， 越 容易 成 为 结 
晶 的 核心。 高 能 区 
2. 液态 金属 结构 模型 
1) 微 晶 无 序 模型 ( 准 晶体 模型 ) 平均 能 量 
1963 年 ， 巴 克 (Banker) 提 出 ， 在 略 高 于 熔点 的 液态 金 能 量 一 > 
属 中 ， 存 在 近 程 密 堆 的 有 序 原子 集团 (原子 团 驴 、 流 动 集 (b) 能 量 起 伏 








团 )， 在 这 些 有 序 原 子 集团 之 间 ， 是 宽泛 的 原子 紊乱 排列 图 8.2 结构 起 伏 与 能 量 起 伏 
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区 。 由 于 有 序 原子 集团 尺寸 很 小 (通常 小 于 0.5nm)， 所 以 把 液态 金属 的 结构 特点 概括 为 近 
程 有 序 (Short Range Order)、 远 程 无 序 (Long Range Disorder)。 这 些 近 程 有 序 的 原子 
集团 称 为 晶 胚 (Embryo)。 温 度 降低 ， 晶 胚 尺寸 增 大 ， 大 于 一 定 尺 寸 的 晶 胚 就 会 成 为 晶 核 
(Nucleus)。 晶 核 的 出 现 意味 着 结晶 开始 。 

Embryo: A tiny particle of solid forms from the liquid as atoms clustered together. The 
embryo may grow into a stable nucleus or redissolve. 

Nucleus: The particle of solid that form from the liquid as atoms cluster together. Because 
the particle is large enough to be stable, nucleation has occurred and growth of the solid can 











begin. 

2) 随 机 密 堆 模 型 ( 非 晶 态 模型 ) 

1970 年 ， 伯 纳 尔 (Bernal) 认 为 液态 结构 属于 非 晶 态 ， 假 设 把 许多 相同 的 刚性 小 球 倒 入 
表面 光滑 的 不 规则 容器 中 ， 晃 动容 器 ， 使 小 球 彼此 紧密 接触 ， 随 机 密 堆 ， 根 据 该 模型 求 得 
的 小 球 近邻 数 和 径 向 分 布 函数 与 实验 符合 较 好 。 


全 阅 读 材 料 液态 结构 的 研究 (Research of Liquid~state Structure) 





液态 作为 物质 存在 的 一 种 基本 形态 5 具有 其 特殊 的 结构 、 性 质 
及 其 变化 规律 。 吉 温 计 体 和 这 体 具 有 直人 的 内 涵 和 重要 的 应 用 背景 ， 液 体 是 晶 态 和 
非 晶 态 国体 材料 的 母体 ， 因 此 液体 et 
工艺 参数 的 制订 、 预 测 蝇 体 组 织 性 能 、 判断 非 蝇 形成 能 力 等 十 分 重要 。 

但 是 ， 由 于 高 温 液态 结构 实验 测试 和 数据 分 析 上 的 困难 对 高 温 液态 和 焙 态 物质 的 
I ， 还 没有 建立 一 个 全 面 完 善 的 
理论 。 ~ 

过 年 来 对 高 温 迷 休 究 较 多 的 是 关于 熔 体 的 结构 及 其 性 质 的 关系 ， 主 要 集中 于 液 
态 半导体 、 液 体 的 金属 - 非 金 属 转变 、 胡 画 炉 化 等 方向 。 

目前 ， 主要 利用 内 耗 、 吉 度 、 液 态 X 射线 衍射 、 中 子 行 射 、 差 示 扫描 量 热 
分 析 DSC 地 页 验 分 析 方法 对 物质 的 流 直 站 构 、 抢 滞 特性 等 进行 实验 研究 ; 另 一 方面 ， 
随 着 计算 机 技术 的 飞速 发 展 ， 采 用 物理 概念 和 物理 图 像 都 十 分 清晰 的 分 子 动力 学 方法 ， 
对 液态 结构 和 凝固 过 程 进行 数值 模拟 跟踪 研 
究 。 研 究 发 现 : 液态 Pb-Sn、In-Sn、Pb-Bi、 a Se 
Sb-Bi 、Al-Cu 及 Bi、Pb、Sb 等 熔 体 结构 敏感 。 实 验 值 
物性 随 温度 的 升 高 出 现 了 异常 变化 ， 表 明了 合 
金 熔 休 发生 了 温度 话 导 的 液 液 结构 转变 ， 填 补 “去 
了 高 温 区 液态 金属 的 现象 学 室 白 。 到 

系统 中 原子 的 双 体 分 布 函 数 8C) 曲线 与 入 
射线 衍射 实验 所 获得 的 结构 因子 S(9) 互 为 传 里 
叶 变 换 ， 是 目前 广泛 采用 的 检验 液态 、 非 晶 态 , 9 y 
结构 的 重要 手段 。 (Zi 了 08 1.0 

图 8.3 是 液态 金属 Al 在 943K 时 的 双 体 分 
布 函数 g(r) 曲线 ， 与 Waseda 所 做 的 实验 结果 国 8.3 波 才 金属 A 的 双 体 分 布丁 这 
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很 相符 。 研 究 发 现 : 在 液态 金属 Al 的 凝固 过 程 中 ， 只 有 十 面体 原子 团 及 其 组 合 形成 的 
各 种 团 获 结构 对 微 结构 的 演变 起 着 关键 的 、 决 定性 的 作用 。 液 态 金 属 凝固 过 程 中 的 团 族 
结构 可 按 其 所 包含 的 基本 原子 团 的 数目 来 进行 层次 分 类 ， 且 每 一 个 层次 都 拥有 一 定 的 原 


子 数 区 段 ， 在 每 一 个 层次 区 段 中 的 团 族 结构 具有 明显 的 峰值 位 置 。 


研究 者 发 现金 属 液 体 中 存在 的 近 程 有 序 结 构 ( 或 团 著 ) 与 金属 液体 的 脆性 具有 密切 


的 联系 ， 即 液体 的 脆性 是 液体 中 近 程 有 序 结构 稳定 性 的 体现 。 
文献 来 源 : 
[1] 王 桂 珍 ， 等 . 液态 金属 结构 的 研究 进展 四. 科技 创新 导报 ，2008，1. 


[2] 刘 让 苏 ， 等 .液态 金属 Al 凝固 过 程 中 的 团 簇 结构 与 幻 数 特性 中. 物理 化 学 学 报 ，2004，20(9):1093- 


1098. 


8.1.2 结晶 的 热力 学 条 件 和 过 冷 度 


(Thermodynamic Conditions of Crystallization and Supercooling Degree) 


1, 结晶 的 热力 学 条 件 


根据 热力 学 第 二 定律 的 最 小 自由 能 原理 ,, 在 等 温 等 压条 件 下 ， 相 变 自动 进行 的 方向 是 


体系 自由 能 G 降 低 的 方向 。 

G=H-TS 
式 中 ， 太 为 痊 ，7 为 绝对 温度 5 为 烂 .> 液 、 固 相 自 由 能 曲线 如 图 8.4 所 示 ， 自 
7 的 升 高 而 减少 ， 曲 线 的 斜率 为 粹 5。 




















(8-1) 
能 G 随 温度 


> 由 于 液 相 原子 结构 更 紊乱 ， 原 子 排列 的 秩序 比 固 相 差 ， 因 此 液 相 具 有 更 高 的 焙 值 ， 


其 自由 能 随 温 度 变化 较 陡 。 


> 两 条 曲线 交点 处 表示 液 固 两 相 的 自由 能 相等 ， 此 时 ， 液 固 两 相 共 存 ， 处 于 热力 学 


平衡 状态 ， 交 点 的 温度 称 为 平衡 结晶 温度 (或 理论 结晶 温度 )7。 


> 只 有 当 温 度 7<Tn 时 ， 固 相 的 自由 能 小 于 液 相 自由 能 , Gs<GL， 结 晶 才 能 自发 进行 。 


2. 结晶 的 驱动 力 
结晶 的 驱动 力 是 液 固 两 相 的 自由 能 差 AG，AG 越 大 ， 转 变 驱 动力 越 大。 
3. 过 冷 度 


结晶 温度 了 总 是 低 于 平衡 结晶 温度 T 的 现象 ， 称 为 过 冷 (Supercooling)。 
平衡 结晶 温度 Tm 与 实际 结晶 温度 了 之 差 称 为 过 冷 度 (Supercooling Degree)A7， 


即 AT=T,-7。 


Undercooling: The temperature to which the liquid metal must cool below the equilibrium 
freezing temperature before nucleation occurs. 


> 结晶 的 热力 学 条 件 是 必须 过 冷 ， 过 冷 是 结晶 的 必要 条 件 。 


> 过 冷 度 A7 取 决 于 材料 本 性 ， 还 和 冷却 速度 有 关 。 如 图 8.5 所 示 ， 快 速 冷却 时 ， 


于 原子 来 不 及 充分 扩散 ， 结 晶 被 推迟 到 低温 下 进行 ， 过 冷 度 增 大 。 
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时 间 
0 丈 (a) 缓慢 冷却 (b) 快速 冷却 
图 8.4 液 固 相 自 由 能 曲线 图 8.5 纯 金属 的 冷却 曲线 


4. 结晶 的 驱动 力 和 过 冷 度 的 关系 YA 
由 于 AG=AH -7TAS， 在 7 温度 下 ，A.G=0， 有 5- 全 全， 7 为 熔化 潜 热 ，AS 





\ AM 





为 烙 化 精 。AG= -Lo -Te ， 所 以 有 AAA 
“= 论 芝 (8-2) 
因此 ， 纯 金属 结 ER 过 冷 度 越 大 ， 液 固态 自由 能 差 越 大 ， 


相 变 驱 动力 越 大 ， 凝 固 过 程 加 快 < X 、 % |、 
8.1.3 ”结晶 过 程 (nesizsion Process) 》 7 


在 结晶 温度 下 me 定 临 界 尺寸 的 微小 晶体 ， 称 为 昌 
核 。 随 着 时 间 的 推移 人 金属 液 中 的 原子 不 断 向 量 核 表面 迁移 ， 已 形成 的 晶 核 不 断 长 大 。 同 时 ， 
又 有 新 的 晶 核 不 断 形成 、 长 大 ， 直 至 液态 金属 全 部 凝固 。 凝 固 结束 后 ， 各 个 晶 核 长 成 的 蝇 粒 
彼此 相互 接触， 形成 多 边 形 晶体 (图 8.6G) ~ (e)。 所 以 结晶 过 程 就是 不 断 地 形 核 和 蝇 核 不 断 长 
大 的 过 程 。 其 中 蝇 核 的 形成 方式 有 均匀 形 核 (自发 形 术 ) 与 非 均匀 形 核 ( 非 自发 形 核 ) 两 种 。 


(a) 液 相 (b) 形 核 (c) 唱 核 长 大 OEE (e) 多 边 形 晶体 




















(9) 晶体 成 核 过 程 示意 图 
图 8.6 结晶 过 程 
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均匀 形 核 (Homogeneous Nucleation): 过 冷 条 件 下 ， 主 要 依靠 液态 金属 的 结构 起 
伏 和 能 量 起 伏 在 均匀 的 母 相 中 任意 形 核 (图 8.6(f)。 

非 均匀 形 核 (Heterogeneous Nucleation): 金属 液 中 有 自 有 的 细微 固态 颗粒 。 或 依 
靠 外 来 核心 ( 容器 壁 、 杂 质 ) 作为 基底 ， 择 优 形 核 。 


Homogeneous Nucleation: Formation of a critically sized solid from the liquid by the 
clustering together of a large number of atoms at a high undercooling (without an external 
interface). 

Heterogeneous Nucleation: Formation of a critically sized solid from the liquid on an 


impurity surface. 国 总 澡 回 
8.1.4 ”均匀 形 核 (Homogeneous Nucleation) 2 


1. 晶 核 形成 时 体系 自由 能 的 变化 【参考 动画 ] 

过 冷 液态 金属 中 形成 晶 胚 时 ， 一 方面 使 体系 的 自由 能 降低 ,\ 是 相 变 的 驱动 力 ; 另 一 方 
面 又 增加 了 表面 能 ， 是 相 变 的 阻力 。 因 此 ， 晶 胚 能 否 继续 存在 和 长 大 ， 取 决 于 自身 体积 自 
由 能 ( 负 值 ) 和 表面 自由 能 ( 正 值 ) 的 相对 大 小 。 

晶 胚 形成 时 体系 总 自由 能 的 变化 为 ， AC= VAGv+ do ， 式 中 ，AGv 是 体系 中 液 、 
两 相 体 积 自由 能 之 差 ， 为 负 值 ，o 是 单位 面积 自由 能 ， 即 比 表面 能 ， 为 正 值 ，V 和 4 分 别 是 
晶 胚 的 体积 和 表面 积 。 设 晶 胚 为 球形 ， 半 径 为 -， 则 总 自由 能 变化 为 


er | 
加 b | AG = 全 mAG， 十 4712o0 (8-3) 








nh 由 式 (83) 可 知 ， 体 积 自由 能 的 降低 与 成 正比 ， 而 表面 能 的 增加 与 成 
【参考 图 文 】 正比 内 此 ，AG 随 /的 变化 关系 如 图 8.7 所 示 。 
当 晶体 尺寸 增 大 到 一 个 临界 大 小 时 ， 表 


















+ 面 自由 能 与 体积 自由 能 相对 大 小 也 达到 一 个 
名 pr : 转折 点 ，AG 在 晶 胚 半径 为 ,处 达到 最 大 值 。 
S40 > ” 当 r<x. 时 ， 即 晶 胚 较 小 时 ， 其 进 一 
晶 历 步 长 大 将 引起 体系 总 自由 能 增加 ， 因 此 ， 这 
AG|----C-=- 小 <---------- 种 小 晶 胚 会 重新 熔化 ， 不 能 成 为 晶 核 。 
闻 区 340 > ” 当 r.<r<n 时 ， 其 进一步 长 大 (7 增 大 ) 








” ”| 。 将 引起 体系 总 自由 能 4G 降 低 ， 即 体积 自由 能 的 
AG 十 54 。 降低 占 优势 ， 可 以 补偿 表面 能 的 增加 ， 整 个 晶 
且 的 自由 能 将 随 着 唱 胚 的 长 大 而 降低 ， 晶 肛 攻 
大 概率 大 于 消失 概率 。 但 此 时 4G>u， 晶 胚 不 稳 

定 。 
二 > rn 时，AG<0， 晶 胚 能 稳定 长 大 成 

晶 核 ，n 称 为 稳定 半径 。 

半径 为 .的 晶 胚 称 为 临界 量 核 。x 称 为 临界 量 核 半径 ， 是 能 成 为 晶 核 的 最 小 晶 胚 半径 。 只 有 
大 于 临界 尺寸 的 晶 胚 才 有 继续 长 大 的 可 能 ， 才 能 发 展 成 稳定 的 晶 核 。 形 成 临 最 核 时 ， 体 系 的 
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能 量 达 到 最 大 值 ， 称 为 临界 形 核 功 AG.。 
2. 临界 晶 核 半径 x。 
i 


20 
=4nr” =0， 则 = 
=4nr*AGy +8nro =0， 则 AG 





对 式 (83) 求 导 ,， 令 d(AG)/dr =0， 即 一 一 
式 (8-2)， 得 临界 晶 核 半径 为 


， 代 入 








(8-4) 


3. 临界 形 核 功 AG。 
临界 形 核 功 AG。 二 了 .AGv+4r12.c， 即 
_ 16no’T? 
3(La*AT)? 和 (8-5) 
临界 晶 核 半径 r. 与 A7 成 反比 ， 随 过 冷 度 增 大 而 减 小 《图 8&.8); 形 核 功 与 AT 成 反比 ， 
过 冷 度 增 大 ， 所 需 的 形 核 功 减 小 。 





球形 临界 晶 核 的 表面 积 为 
_ 2 ORT 
A4=4nm 访 LZAT? (8-6) 
比较 式 (8-5) 和 式 (8-6) 可 知 
AG. -Ja 、 (8-7) 


式 (8-7) 表 明 ， 临 界 形 核 功 等 于 表面 能 的 1/3。 

4. 均匀 形 核 的 3 个 必要 条 件 

1) 能 量 起 伏 

形成 临界 晶 肪 时 》 液 、 固 两 相 自由 能 差 员 能 补偿 表面 能 的 23( 图 8.7)， 另 外 的 13 则 靠 
系统 中 的 能 量 起 伏 来 补偿 。 即 在 液 相 中 高 能 量 的 微 区 形 核 ， 可 以 全 部 补偿 表面 能 ， 晶 胚 尺 

< 站 

人 AG<0， 晶 核 自 发 长 大 加 由 界 昌 核 半径 

如 图 8.8 所 示 ， 过 冷 液 相 中 存在 的 结构 起 “多 四 和 NNR 
伏 尺寸 %, 随 过 冷 度 的 增加 而 增加 ， 即 随 温 度 的 
降低 ， 能 稳定 存在 的 有 序 原子 集团 尺寸 增 大 。【 和 参考 图 文 】 
而 随 温度 降低 ， 过 冷 度 增加 ， 形 核 所 需 的 临界 晶 核 半 径 m~。 

减 小 。 当 ” > x 时 ， 同 时 获得 大 于 等 于 AG。 的 能 量 起 伏 ， 便 

可 作为 稳定 晶 核 存在 并 不 断 长 大 。A7. 为 形 核 所 需 最 小 过 





冷 度 ， 称 为 临界 过 冷 度 。 AT。 过 冷 度 AT 
3) 足 够 的 过 冷 度 图 8.8 结构 起 伏 和 临界 最 核 半径 
当 过 冷 度 AT > AT: (临界 过 冷 度 )， 晶 核 才能 稳定 存在 与 过 冷 度 的 关系 

并 不 断 长 大 。 
5 .均匀 形 核 率 


描述 结晶 进程 的 2 个 参数 是 形 核 率 和 长 大 速度 。 形 核 率 是 指 单位 时 间 、 单 位 体积 母 相 
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中 形成 的 晶 核 数目 。 形 核 率 受 两 个 互相 矛盾 的 因素 控制 。 
> 热力 学 上 ， 过 冷 度 A7 越 大 ， 品 核 的 临界 
半径 六 .及 临界 形 核 功 AG, 越 小 ， 需 要 的 能 量 起 伏 小 ， 


满足 之 的 品 胚 越 多 ， 稳 定 晶 核 越 容易 形成 ， 形 
核 率 就 越 高 ， 即 形 核 率 N, < exp(- 人 全 ) 。 

> 动力 学 上 ， 晶 核 形成 需要 原子 从 液 相 扩 
散 到 临界 晶 核 上 ， 过 冷 度 47 越 大 ， 原 子 活动 能 
力 越 小 ， 原 子 扩散 到 临界 晶 核 的 概率 较 小 ， 形 
核 率 越 低 。 即 形 核 率 受 控 于 原子 扩散 因子 ， 


肥 exp(- 允 )，9 为 原子 从 液 相 扩 散 到 固 相 的 扩 


散 激活 能 ，K 为 波 尔 兹 曼 常 数 ，7 为 绝对 温度 。 因 此 ， 
总 的 形 核 率 N=N,* Ni 

图 8.9 是 形 核 率 与 温度 的 关系 ， 当 过 冷 度 A7 较 
N | 小 时 ， 总 形 粹 率 N 随 过 冷 度 增 大 而 增 大 ， 主 要 受 N 
项 热力 学 条 件 控制 ， 当 过 冷 度 AT 很 大 时 ， 原 子 扩散 
能 力 减弱 ， 形 核 率 受 N, 项 动力 学 条 件 控制 ， 随 过 冷 
度 增 大 而 迅速 减 小 。 

金属 材料 的 结晶 能 力 很 强 ， 其 形 核 率 与 过 冷 度 
的 关系 如 图 8.10 所 示 ， 形 核 率 突然 增 大 的 温度 称 为 
有 效 形 核 温度 在 此 温度 以 上 ， 形 核 率 很 小 ， 液 体 
| 不 结晶 六 处 于 亚 稳定 状态 。 

图 8.10 形 核 率 与 过 冷 度 的 关系 局 研究 表明 ， 将 纯 金 属 溶液 分 散 为 独立 的 小 液 注 ( 不 与 
容器 接触 ， 满 足 均匀 形 核 条 件 )， 凝 固 时 所 需 的 临别 过 冷 度 约 等 于 027,(7, 为 金属 熔点 ， 玉 ， 如 纯 铁 
溶液 均匀 形 核 的 过 冷 度 为 295'C， 但 实际 金属 的 过 冷 度 一 般 <20'C， 这 是 因为 实际 生产 条 件 下 都 是 
非 均 匀 形 核 。 


8.1.5” 非 均匀 形 核 (Heterogeneous Nucleation) 


在 实际 生产 中 ， 金 属 中 难免 含有 杂质 ， 而 且 溶液 总 是 在 容器 或 铸 型 中 凝固 ， 因 此 ， 昌 
核 优先 依附 在 现成 固态 杂质 表面 及 容器 或 铸 型 内 壁 进行 ， 称 为 非 均 匀 形 核 。 

1. 非 均 匀 形 核 的 临界 晶 核 尺寸 及 形 核 功 

如 图 8.11 所 示 ， 假 如 晶 核 在 型 壁 表面 形成 ， 晶 核 形 状 是 半径 为 r 的 球 冠 ， 和 基底 间 的 润 
湿 角 (Wetting Angle) 为 2。 晶 核 形 成 时 体系 总 自由 能 变化 为 : AG =V.AGy +AGS ，7 为 晶 核 
体积 ,AGv 为 单位 体积 固 液 两 相 自 由 能 之 差 , AGs 为 体系 增加 的 表面 能 。 根 据 立 体 几 何 知识 ， 

















温度 4 高 
图 8.9 形 核 率 与 温度 的 关系 






































2-3cosg+cossO  ， 
球 冠 体积 入 = 3 ms AG .=A Ow tA Ow TAT Or 其 中 4sr、4sw、 





4iw 分 别 是 晶 核 - 液 相 、 晶 核 -型 壁 、 液 相 -型 壁 间 的 界面 积 ， csr 、 csw 、 crw 分 别 是 蝇 核 - 
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液 相 、 晶 核 -型 壁 、 液 相 -型 壁 间 的 单位 面积 界面 能 。 
根据 界面 张力 平衡 ， 由 d(AG)/dr =0， 得 


20 
-AG, (8-8) 





3 3 
AG*/AG=2 2 0 


et 3 2 
令 f(0)=2 2 2 cosgO) , 0</(0)<1. 








SN 





\、 Le xz 
[> 
Ne 和 人 \ A 
1 A 人 (b) 0=180' 
图 8.11 非 均匀 形 核 示意 图 、、 \、N 厂 We 不 同 润 湿 角 的 晶 核 形 魏 


2. 非 均匀 形 核 的 条 件 和 特点 YY > A 


(D) 非 均匀 形 核 时 ， 必 加 于 的 和 六 和 与 全 形 和 时 于 半径 是 相 和 的 ( 尼 坟 
式 (8-4) 和 式 (8-8))。 

(2) 相 同 临界 半径 下 ， 区 多 形 核 功 小 和民 GRG.)。 

(3) 不 同 润 湿 角 的 晶 核 形 貌 。 人 

> 6-0" : /DOE0，AG+=0， 基 底 和 晶 核 结构 相同 ， 直 接 长 大 ， 外 延 或 籽 晶 生长 (图 8.12(a)。 

> G180”: A0)=1，AG'#=AG "， 晶 核 和 背 底 完全 不 浸润 ， 相 当 于 均匀 形 核 
(图 8.12(b))。 基 底 不 促进 形 核 ， 可 防止 成 核 。 

> 0” <b<180" : AG'4<AG 9， 这 是 非 均 匀 形 核 的 条 件 和 特点 (图 8.11)。68 角 越 小 ， 晶 
核 的 体积 和 表面 积 越 小 ，AG 越 小 ， 形 核 所 需 过 冷 度 越 小 ， 非 均匀 形 核 越 容 易 。 

3. 非 均 匀 形 核 的 形 核 率 

如 图 8.13 所 示 ， 非 均匀 形 核 的 形 核 率 与 均匀 形 核 相 似 ， 
所 不 同 的 是 : 

(1) 过 冷 度 小 。 非 均匀 形 核 的 形 核 功 小 ， 达 到 最 大 形 核 率 
所 需 的 过 冷 度 较 小 ， 约 为 0.02T,,。 

(2) 最 大 形 核 率 小 。 非 均匀 形 核 的 最 大 形 核 率 小 于 均匀 形 
核 ， 这 是 由 于 非 均匀 形 核 时 需要 合适 的 基底 ， 而 基底 数量 有 
限 ， 当 新 相 晶 核 覆盖 基底 时 ， 使 适合 新 相形 核 的 基底 大 为 减少 。 

(3) 基 底 的 性 质 对 非 均匀 形 核 有 较 大 的 影响 。 不 是 任何 人 
固体 杂质 均 能 作为 基底 促进 非 均匀 形 核 ， 需 要 满足 点 阵 匹 图 813 形 核 率 与 过 准 度 的 关系 
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配 原理 : 与 晶 核 晶 体 结构 相似 、 点 阵 常数 接近 的 固体 杂质 才能 促进 非 均匀 形 核 ， 以 减 小 杂 
质 与 晶 核 间 的 表面 张力 ， 减 小 g 角 ， 减 小 形 核 功 AG*#。 例 如 ，Zxr 能 促进 Mg 的 非 均匀 形 核 ， 
为 两 者 都 是 hcp 结 构 ， 而 且 点 阵 常 数 相近 。WC( 六 方 结构 ) 能 促进 Au(fcc) 的 非 均 匀 形 核 ， 
这 是 由 于 六 方 结构 的 {0001} 面 与 fcc 结 构 的 {111) 面 原子 排列 完全 相同 ， 而 且 WC 在 {0001} 面 
上 原子 间距 为 0.290lnm，Anu 在 {111} 面 上 的 原子 间距 为 0.2884nm， 非 常 接近 。 














久 阅 读 材 料 均匀 形 核 与 非 均 匀 形 核 Homogeneous and Heterogeneous Nucleation) 


均匀 形 核 完全 依靠 液 相 的 结构 起 做 和 能 量 起 伏 ， 主 要 阻力 来 自 晶 核 表面 自由 能 的 增 
加 。 减 小 表面 自由 能 的 途径 有 二 : 一 是 增 大 过 冷 度 ， 二 是 减 小 比 表面 能 0。 

研究 表明 ， 在 两 相 界 面 上 ， 两 边 原 子 排列 得 越 相 似 ， 则 两 边 原子 的 能 量 状态 越 相近 ， 
比 表面 能 就 越 小 。 液 态 金 属 中 存在 固 相 质 点 ， 如 果 它 的 某 个 表 丽 上 原子 排列 与 品 核 灯 个 
晶 面 上 的 原子 排列 很 相似 , 且 原 子 间 距 相 近 , 那么 ， A 表面 为 基底 来 形 核 ， 
必然 能 大 大 降低 表面 自由 能 的 增 大 ， 使 形 核 变 得 容易 ， 喝 入 就 依附 于 这 些 现成 国体 表面 
而 形成 ， 这 就 是 非 均 匀 形 核 的 成 因 。 

te 基底 ， 同 时 依靠 液 相 中 的 相 起 估 
和 能 量 起 伏 来 实现 的 形 核 。 pa 半径 只 是 决定 晶 核 的 曲率 半径 ， 接 触 
角 日 才 决 定 晶 核 的 形状 和 大 小 。 Mr 形 核 越 容易 。 

非 均匀 形 核 要 克服 的 能 鱼 比 均 分 de 在 相 变 的 形 核 过 程 中 通常 都 是 非 均匀 
形 核 优先 进行 。 核心 总 是 倾向 于 以 使 0 小 的 方式 形成 ， 因 而 析出 
物 的 形状 是 总 应 变 能 和 总 ne 

对 于 固态 转变 ， 除 在 某 些 特殊 情况 下 是 ee 液 相 闫 固 时 
形 核 靠背 一 般 有 类 大 物 志 人 在 固态 转变 
中 ， 1 下 信友 末代 先是 母 相 的 唱 界 ， 其 次 是 位 错 、 堆 燥 层 
错 等 晶体 续 隐 在 这 些 地 方形 核 可 以 拆 消 部 分 续 陷 ， 消 失 的 那 一 部 分 芯 隐 的 自由 能 可 提 
供 交 服 形 核 位 2 ， 从 而 降低 形 核 功 。 晶 体 生长 所 需 籽 晶 ， 是 用 自发 成 核 方式 获得 。 


8.1.6 晶体 长 大 (Crystal Growth) 


一 旦 晶 核 形成 以 后 ， 就 会 继续 长 大 而 形成 晶 粒 。 那 么 ;晶体 长 大 的 驱动 力 和 动力 学 条 
件 是 什么 ? 晶体 长 大 过 程 、 长 大 速度 、 长 大 机 理 和 长 大 的 宏观 形态 是 什么 ? 

1. 晶体 长 大 的 驱动 力 和 动力 学 条 件 

> 晶体 长 大 的 热力 学 驱动 力 是 体系 总 自由 能 AG 随 
晶体 长 大 而 降低 。 

> 晶体 长 大 过 程 是 液 相 原子 向 晶 核 表面 迁移 、 
液 - 固 界面 向 液 相 移动 的 过 程 ( 图 8.14)。 

> 晶体 长 大 速度 即 界面 推进 速度 与 界面 处 液 相 的 过 
冷 程度 有 关 。 图 8.14 液 - 固 界面 及 原子 迁 
图 8.14 为 一 个 正在 移动 的 界面 ， 在 界面 上 同时 有 液 一 固 和 固 一 液 两 种 原子 迁移 过 程 ， 
界面 上 液 固 两 相 平衡 共存 。 
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当 界 面 温 度 姑 小 于 熔点 To 时， 界面 向 液 相 中 推进 ， 晶 核 长 大 。Tu-7F=A 人 ，AZ 为 界面 
动态 过 冷 度 。 晶 核 要 长 大 ， 必 须 在 界面 处 有 一 定 的 过 冷 度 AT， 即 晶 核 长 大 的 动力 学 条 件 
是 界面 动态 过 冷 度 ATi>0。 

2. 液 - 固 界面 的 微观 结构 

晶体 长 大 是 液 - 固 界面 原子 的 迁移 过 程 ， 界 面 的 微观 结构 会 影响 晶体 生长 的 方式 。 界 面 
的 平衡 结构 是 界面 能 最 低 的 结构 。 液 - 固 界面 按 其 微观 结构 可 分 为 光滑 界面 和 粗糙 界面 两 种 。 

Jackson 模型 : 假设 在 光滑 界面 上 任意 增加 原子 ， 即 界面 粗糙 化 时 自由 能 的 相对 变化 A G 为 

AGs 
NKT, 


式 中， 为 界面 上 可 能 具有 的 原子 位 置 数 ;x 为 界面 上 被 固 相 原子 占据 位 置 的 分 数 ，K 为 
波 尔 效 曙 常 数 ，7 为 烘 点 。Jackson 因 子 w=& 人 sa ，AS, 为 熔化 病 ， 有 为 气体 常数 。 结 


晶 取 向 因子 ) 为 表面 原子 平均 配 位 数 (2 与 晶体 配 位 数 (Z) 之 比 。 .不同 物 质 具 有 不 同 的 a 值 。 
不 同 a 值 时 自由 能 变化 与 x 的 关系 如 图 8.15 所 示 。 

(Da 三 2 时 : 在 x=0.5 处 ， 界 面 能 有 极 小 值 ， 此 时 界面 上 约 有 一 半 的 原子 位 置 被 固 相 

原子 占据 着 ， 形 成 粗糙 界面 (Rough Interface)。 如 图 8.16(a) 所 示 ， 从 微观 上 看 ， 界 面 高 低 不 
平 ， 无 阴 显 边界 ， 有 厚度 为 几 个 原子 间距 的 过 渡 展 3 但 从 宏观 上 看 ， 界 面 呈 现 平 直 无 曲折 
的 小 平面 ， 因 此 ， 粗 糙 界 面 又 称 非 小 平面 界面 ;金属 和 一 些 有 机 化 合 物 的 液 - 固 界面 为 粗 
糙 界 面 。 - 
(2)a 宇 5 时 : 在 x~1 和 x~~0 处 内面 能 具有 两 个 极 小 值 六 表明 界面 上 绝 大 多 数 原子 位 置 被 
固 相 原子 占据 或 空 着 ， 形 成 光滑 界面 (Smooth Interfacej。 如 图 8T6(b) 所 示 ， 从 微观 上 看 ， 界 面 
平 直 光滑 ， 固 - 液 两 相 截然 分 开 ; 显示 出 完整 的 原子 密 排 面 。 但 从 宏观 上 看 ， 由 若干 弯 折 的 小 
平面 组 成 ， 呈 台阶 状 ,, 又 称 小 平面 界面 。 多 数 无 机 非 金 属 的 液 - 固 界面 为 光滑 界面 。 

(3)xc=2~5 之 间 :- 此 时 情况 比较 复杂 站 形成 以 上 两 种 类 型 的 混合 型 界面 。 某 些 亚 金属 
(Bi、Sb、Gas Ge、Si 等 ) 的 液 - 固 界面 为 混合 界面 。 











=Qx(l—-x)+xlnx+(l—x)In(l—x) (8-10) 
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自由 能 AGVNKT。 
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表面 原子 所 占 位 置 的 分 数 x (a) 粗糙 界面 (b) 光滑 界面 
图 8.15 不 同 的 守 人 和 图 8.16 粗糙 界面 和 光滑 界面 结构 
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3. 晶体 长 大 机 理 

晶体 长 大 机 理 是 指 液态 原子 以 什么 方式 添加 到 固 相 上 去 ， 即 界面 的 生长 方式 ,与 
液 - 固 界面 结构 有 关 。 具 有 光滑 界面 的 晶体 生长 方式 有 两 种 : 二 维 晶 核 层 状 台阶 式 长 大 和 
依靠 螺 位 错 台阶 生长 机 制 。 具 有 粗糙 界面 的 晶体 生长 方式 为 垂直 生长 机 制 。 

1) 光滑 界面 晶体 的 长 大 

晶体 在 长 大 过 程 中 ， 液 固 相 界 面 总 是 保持 比较 完整 的 平面 ， 界 面 通过 台阶 式 机 制 长 大 。 

(1) 二 维 晶 核 层 状 台阶 式 生 长 : 该 理论 是 德国 物理 学 家 科 塞 尔 (Walther Kossel)1927 年 首 
先 提出 ， 后 经 保加利亚 物理 化 学 家 斯 特 兰 斯 基 (Iwan Stranski) 发 展 ， 也 称 科 塞 尔 -斯 特 兰 斯 
基 (Kossel-Stranski) 理 论 。 如 图 8.17(a) 所 示 ， 在 理想 情况 下 ， 光 滑 界面 上 原子 进入 晶 格 的 最 
佳 位 置 是 三 面目 角 的 位 置 (图 8.17(a) 中 1 位 )， 因 为 此 位 置 上 与 晶 核 结合 成 键 数 目 最 多 ， 释 放 
能 量 最 大 。 其 次 是 2 位 置 具有 二 面 凹 角 的 阶梯 面 ， 最 不 利 的 生长 位 置 是 自由 表面 4。 因 此 ， 
晶体 生长 时 先 长 一 条 行列 ， 然 后 长 相 邻 的 行列 。 在 长 满 一 层面 网 后 ; 再 开始 长 第 二 层面 网 。 
曲面 是 平行 向 外 推移 生长 的 (图 8.17(b)、(c)、(d)。 该 理论 也 称 层 生 长 {Cayer Growth) 理 论 。 
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(6) 二 维 晶 核 层 状 长 大 (6) SiC 表 面 的 生长 台阶 


| 
生长 锥 | 


砂 钟 结构 


(dd) 工 - 精 氮 酸 磷酸 (e) 石英 的 带 状 构造 ( 生长 锥 和 砂 钟 状 结构 
盐 (LAP) 晶体 台阶 生长 


图 8.17 二 维 晶 核 层 状 台阶 式 生长 


晶体 的 层 生 长 理论 可 以 解释 一 些 生长 现象 : 四 晶体 常生 长 成 为 面 平 、 棱 直 的 多 面体 形 
态 ， @ 晶 体 生 长 的 环境 可 能 有 所 变化 ， 因 此 ， 不 同时 刻 生成 的 晶体 在 颜色 和 成 分 等 方面 可 
能 有 细微 的 变化 ， 因 而 在 晶体 的 断面 上 常 看 到 带 状 构造 (图 8.17(e))， 它 表明 晶 面 是 平行 向 
外 推移 生长 的 。@@ 由 于 晶 面 向 外 平行 推移 生长 ， 所 以 同 种 矿物 不 同 晶 体 上 对 应 晶 面 间 的 夹 
角 不 变 ， 即 斯 丹 诺 (Stensen) 法 则 。@ 晶 面向 外 平移 的 轨迹 形成 以 晶体 中 心 为 顶点 的 锥 状 体 
称 为 生长 锥 或 砂 钟 状 构造 (图 8.17(D)。 

(2) 螺 位 错 长 大 机 制 。 该 模型 于 1949 年 由 弗 朗 克 (Franlg 首 先 提出 ， 后 由 Buston 和 
Cabresa 等 进一步 发 展 ， 又 称 BCF(Buston-Cabresa-Franlo) 理 论 模型 。 该 模型 认为 晶体 依靠 晶 
体 缺 陷 生 长 ， 如 图 8.18(a) 所 示 ， 液 相 原子 不 断 地 添加 到 由 螺 位 错 露头 处 形成 的 三 面 凹 角 及 
其 延伸 形成 的 二 面 凹 角 人 台阶 上 ， 晶 体 围绕 螺 位 错 露 头 点 旋转 生长 (图 8.18(b))， 按 螺旋 方式 
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连续 地 扫 过 界面 ， 不 断 形 成 螺旋 新 台阶 ， 连 续 长 大 。 该 模型 又 称 为 螺旋 生长 理论 模型 。 印 
度 结晶 学 家 弗 尔 麻 (Verma)1951 年 首先 观察 到 了 SiC 晶 体 表面 上 的 生长 螺旋 纹 ( 图 8.18(c)， 
证 实 了 这 个 模型 在 晶体 生长 中 的 重要 作用 。 








回 帮 吕 回 
回 
【参考 视频 】 





(a) 螺 位 错 处 原子 添加 位 置 (b) 螺旋 台阶 生长 (©) SiC 晶 体 表面 的 生长 螺旋 纹 
图 8.18 螺 位 错 长 大 机 理 


2) 粗粮 界面 晶体 的 长 大 

由 于 粗糙 界面 上 有 一 半 的 空位 ， 可 以 随机 接纳 液 相 原子 漆 加 在 界面 的 空位 置 上 ， 界 面 连 
续 地 沿 法 线 方向 推进 ， 称 为 垂直 式 长 大 机 制 (图 8.19)。 直 于 液 相 原 子 的 附着 不 需要 附加 能 量 ， 
界面 的 推移 是 连续 的 ， 晶 体 的 长 大 速度 比较 快 # 界 商 处 生长 所 需 的 动态 过 冷 度 很 小 ， 

国 结晶 学 家 布 拉 维 (Bravais) 于 1855 年 提出 : 实际 晶体 的 最 面 
east Be a alert 
间距 大 、 引 力 小 ， 在 晶体 生长 过 种 中 人 密 排 面 平行 向 外 推移 就 比较 
困难 ， 因 此 它 的 垂直 生长 速度 小 \ 最 后 被 保留 下 来 形成 实际 晶 面 ， 
而 那些 非 密 排 面 快速 推进 长 天 南 逐 渐 消失 。 因 此 , y 蝇 面 在 垂直 方向 
上 的 生长 速度 与 晶 面 上 结 点 的 密度 成 反比 。 各 曲面 的 
相对 生长 速度 直接 影响 晶体 的 外 形 。 

如 图 8.20 所 示 ， 晶 面 AB 的 网 面 上 结 点 的 密度 最 大 ， 
网 面 间距 也 最 大 ， 网 面 对 外 来 质点 的 引力 小 ， 生 长 速 
度 慢 ， 晶 面 横向 扩展 ， 最 终 保留 在 晶体 上 ;CD 晶 面 次 
之 ;BC 晶 面 的 网 面 上 结 点 密度 最 小 ， pr et 
网 面 对 外 来 质点 引力 大 ， 生 长 速度 最 快 ， 横 向 逐渐 
小 以 致 晶 面 最 终 消失 ; a 加 不 同 界面 密度 (b) 界面 长 大 速度 







国境 总 国 
的 和 
[De 
【参考 图 文 】 


面 上 结 点 密度 较 大 的 面 。 图 8.20 不 同 最 面 的 生长 速度 
4. 晶体 生长 的 形态 
晶体 生长 过 程 中 界面 的 宏观 形态 取决 于 界面 前 沿 温度 梯度 (Temperature 

Gradient) 分 布 。 hs 


散热 能 力 好 时 的 情况 。 : 
> 负 温 度 梯度 ， 界 面前 沿 液 相 的 温度 低 于 结晶 固 相 (图 8.22)， 如 链 模 冷 【参考 国文 
却 散热 能 力 低 ， 液 相 浇铸 温度 低 等 情况 。 


回 
> 正 温度 梯度 : 界面 前 沿 液 相 温度 高 于 结晶 固 相 ( 图 8.21)， 如 和 铸模 冷却 3 
国 癌 霹 


301 


(a) 粗糙 界面 (b) 光滑 界面 





图 8.21 正 温度 梯度 下 界面 生长 形态 图 8.22 负 温 度 梯度 下 界面 生长 形态 


1) 正 温度 梯度 下 界面 形状 \ 

由 前 述 可 知 ， 粗 糙 界 面 以 垂直 长 大 方式 均匀 向 前 推移 ， 光 滑 界 面 以 小 平面 台阶 生长 方 
式 推进 。 由 于 前 方 液 相 温 度 高 ， 这 两 种 界面 都 不 能 伸 入 前 方 温度 高 于 7 的 液体 中 去 ， 不 会 
产生 明显 的 突起 (图 8.21)。 因 此 ， 在 正 温度 梯度 下 ， 厚 体 以 平 直 界面 方式 生长 ， 称 为 平面 
生长 。 晶 体 的 生长 方向 与 散热 方向 相反 ， 生 长 速度 取决 于 固 相 的 散热 速度 。 

2) 负 温度 梯度 下 的 界面 形状 | N 

如 图 8.22 所 示 ， 由 于 界面 前 沿 液 相 的 温度 低 ; 有 更 大 的 过 冷 度 ， 因 此 ， 生 长 噶 面 优先 向 
前 凸 出 生长 ， 形 成 许多 伸 向 液体 的 结晶 办 小 同时 在 晶 轴 上 又 会 发 展 出 二 次 晶 轴 、 三 次 晶 轴 
等 (图 8.23)， 晶 体 的 这 种 生长 方式 称 为 树枝 状 生长 。 当 伸展 的 晶 轴 有 一 定 的 晶体 取向 时 ， 可 
以 降低 界面 能 。 晶 轴 的 位 向 和 晶体 结构 类 型 有 关 ， 如 fcc 和 cc 结构 主要 为 <100>。 同 一 晶 
核发 展 的 各 次 晶 轴 上 的 原子 排列 位 向 基本 一 致 ， 各 次 晶 轴 互相 接触 形成 一 个 充实 晶 粒 。 


























树枝 晶 
(a) 树 枝 晶 形态 示意 图 





图 8.23 树枝 晶 
8.2 固溶体 合金 的 结晶 
(Crystallization of Solid Solution Alloys) 


8.2.1 ”固溶体 合金 的 结晶 特点 (Crystallization Characteristics of Solid Solution Aloys) 
固溶体 的 结晶 过 程 同色 最 转变 过 程 相 似 。 同 纯 金属 结晶 一 样 ， 固 溶 体 结晶 过 程 也 是 形 
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核 和 长 大 过 程 ， 形 核 需要 过 冷 度 、 结 构 起 伏 、 能 量 起 伏 ; 长 大 过 程 需要 动态 过 冷 度 和 原子 
扩散 。 除 此 之 外 ， 国 溶 体 结晶 还 要 考虑 温度 场 、 浓 度 场 的 作用 。 

匀 晶 合金 相 图 可 知 : 

(有 ) 固 溶 体 结晶 是 在 一 定 温度 范围 内 完成 ， 即 存在 温度 场 的 作用 。 

(2) 在 结晶 过 程 中 发 生 溶质 重新 分 布 ， 生 成 固 相 与 原液 相 成 分 浓度 不 同 。 这 是 由 于 实 
际 金属 大 多 为 二 元 或 多 元 系 合金 ， 由 于 合金 元 素 、 杂 质 元 素 和 未 熔 相 质点 的 存在 ， 不 同 原 
子 集团 的 浓度 不 尽 相 同 ， 即 溶液 中 微小 体积 的 成 分 偏离 溶液 平均 成 分 ， 且 处 于 时 起 时 伏 状 
态 ， 称 为 浓度 起 伏 (或 成 分 起 伏 )， 因 此 要 考虑 浓度 场 的 作用 。 


8.2.2 ”固溶体 合金 的 平衡 结晶 
(Equilibrium Crystallization of Solid Solution Alloys) 






































epee node re acl Ne eBoy eh 
每 个 阶段 者 达到 史 有 相 的 均匀 成 分 大 因 完 成 后 ， 材 料 所 如 全 匀 ， 即 按 平衡 相 图 
完成 结晶 过 程 。 A 


平衡 结晶 过 程 分 析 : 如 图 8.24 所 示 ， 对 于 C 戌 分 的 合金 ， 在 稍 低 于 7, 的 过 冷 温度 7, 下 ， 
满足 形 核 条 件 时 ， 通 过 原子 扩散 形成 成 分 为 of 的 晶 核 ， 此 时 与 之 平衡 的 界面 处 液 相 成 分 为 
L,， 高 于 远 处 液 相 的 成 分 C,( 图 8.24(b))。 和 由 于 存在 浓度 差 ， 液 相 内 B 原 子 由 界面 向 远 处 扩散 。 
为 保持 界面 浓度 平衡 ， 液 相 又 形成 相交 界面 向 液 相 中 推进 ，o 长 大 。 

随 着 温度 进一步 降低 ， 在 温度 不 结晶 时 ， 不 仅 液 柏 肉 存在 Lo-L 的 浓度 差 ， 固 相 内 
也 存在 cu-o 的 浓度 差 (图 8.246)js 因此 ， 在 液 、 固 两 相 内 都 需要 原子 的 成 分 扩散 过 程 ， 使 
成 分 均匀 ， 达 到 os-L, 的 界面 平衡 。 固 相 内 原子 扩散 比 液 相 内 扩散 慢 的 多 ( 约 107 倍 )， 结 晶 
速度 减 慢 。 

因此 ， 平 衡 结晶 过 程 是 形 核 ~ 相 界 璐 衡 祁 原子 扩散 破坏 平衡 一 晶 核 长 大 ” 回 右 8 回 
一 达到 新 的 相 界 平衡 的 过 程 ， 是 局 部 平衡 到 整体 平衡 的 过 程 ， 此 时 ， 才 可 用 多 
杠杆 定律 计算 两 相 的 相对 含量 。 随 温度 的 不 断 降低 ， 此 过 程 重复 进行 ， 直 至 ”加 
液 相 全 部 转变 为 浓度 为 C, 的 成 分 均匀 的 固溶体 。 【参考 图 文 ] 








固 熔 体 合金 的 结晶 


(a) 不 同 温度 (b) 也 温度 下 界 (©) 温度 下 界 
下 液 、 固 相 成 分 面 原子 扩散 面 原子 扩散 
图 8.24 ”固溶体 的 平衡 结晶 
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材料 科学 基础 


8.2.3 ”固溶体 合金 的 非 平衡 结晶 (Non-equilibrium Crystallization of Solid 
Solution Alloys) 


在 实际 生产 条 件 下 ， 冷 却 速度 较 快 ， 在 各 温度 下 停留 的 时 间 有 限 ， 液 相 尤 其 是 固 相 
中 的 原子 不 能 充分 扩散 ， 每 个 阶段 的 成 分 都 偏离 了 平衡 成 分 ， 这 样 的 结晶 过 程 称 为 非 平 
衡 结晶 ( 又 称 正 常 结晶 过 程 )。 


如 图 8.25 所 示 ， 凝 固 完成 后 ， 结 晶 晶 粒 内 各 部 分 成 分 不 均匀 ， 先 生成 的 唱 核 含 高 熔点 
组 元 (( 图 8.25(a) 中 为 A 组 元 ) 多 ， 低 熔点 组 元 (B) 少 ; 随 温度 减低 ，Q 内 含 B 组 元 越 来 越 多 ，A 
组 元 减少 。 











CG Cr Ce 
固 熔 体 合金 的 结晶 
回 紫 ,ea) 不 同 温度 下 液 、 固 (b) 量 内 偏 析 (c) Cu-Ni 合 金 的 成 分 偏 析 
【参考 视频 相 平均 成 分 (不 同 颜色 代表 成 分 不 同 ) 


图 8.25、' 固 溶 体 的 非 平衡 结晶 


> 非 平衡 结晶 的 结果 一 一 量 内 篇 析 : 在 一 个 晶 粒 内 部 出 现 的 成 分 不 均匀 现象 ， 称 为 晶 
内 偏 析 (Crystal Segregationj。 对 于 树枝 状 生长 的 晶 粒 必 各 次 晶 轴 间 存 在 成 分 偏 析 ， 称 为 枝 晶 
偏 析 (Dendrite Segregation)。 晶 内 偏 析 和 枝 晶 偏 析 都 是 一 种 微观 偏 析 (Micro-segregation)。 

> 影响 晶 内 偏 析 的 因素 : Q@ 冷却 速度 。 冷 速 越 大 , 原子 扩散 越 不 充分 , 成 分 越 不 均匀 ， 
偏 析 也 越 严重 > 但 是 ， 当 冷 速 非常 大 ( 激 冷 技术 或 快速 凝固 ), 形成 非 晶 时 , 偏 析 急剧 减 小 。 
@ 元 素 的 扩散 能 力 。 显 然 ， 元 素 的 扩散 能 力 越 强 ， 偏 析 越 小 。@ 相 图 上 液 相 线 与 固 相 线 之 
间 的 水 平 距离 。 该 距离 越 宽 ， 表 明 界 面 处 液 - 固 两 相 的 浓度 差 越 大 ， 需 要 原子 的 扩散 能 力 
越 强 ， 越 易 产生 晶 内 偏 析 。 

> 消除 晶 内 偏 析 方法 : 从 根源 上 ， 晶 内 偏 析 是 原子 扩散 不 充分 产生 的 ， 因 此 ， 要 消 
除 唱 内 偏 析 ， 就 需要 给 原子 提供 能 量 ， 使 之 充分 扩散 。 而 提供 能 量 最 方便 的 方法 是 提供 热 
能 ， 即 对 材料 进行 热处理 。 把 材料 加 热 到 一 定 温度 下 保温 一 定时 间 ， 并 缓慢 冷却 的 热处理 
方法 ， 可 以 使 原子 充分 扩散 ， 相 变 过 程 充分 进行 ， 进 行 平衡 组 织 转变 ， 这 种 热处理 方法 称 
为 扩散 退火 或 均匀 化 退火 。 


8.2.4 固溶体 非 平 衡 结 晶 时 溶质 的 再 分 配 
(Solute Redistribution at Non-equilibrium Crystallization of Solid Solution Alloys) 


固溶体 合金 在 正常 非 平 衡 结晶 时 液 相 和 固 相 的 浓度 在 不 断 变化 中 ， 即 溶质 进行 了 重新 
分 布 。 为 研究 这 一 现象 进行 了 一 些 假设 条 件 ， 以 简化 研究 过 程 ， 方 便 规律 的 探讨 。 
(D 在 某 一 温度 下 ， 固 - 液 平 衡 相 中 溶质 浓度 之 比 称 为 平衡 分 配 系数 (Equilibrium 
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Partition Coefficient)， 即 =Cs/C.。 为 方便 讨论 ， 假 设 相 图 中 的 液 、 固 相 线 均 近 似 为 直线 ， 
8.26 为 两 种 的 合金 相 图 一 角 ， 则 为 恒定 值 。 




















5 EN 





EE 

表 

O Ch Co Co 
落 质 浓度 
el 


图 8.26 两 种 的 合金 相 图 二 解 、 


(2) 晶 体 长 大 过 程 中 界面 始终 处 于 局 部 平衡 状态 即 界面 两 侧 浓度 符合 相 图 的 平衡 浓度 。 

(3) 忽 略 固 相 内 扩散 : 溶质 在 液体 内 的 扩散 系数 (IJ0 cm/s) 远 大 于 固体 (10* cmz/s)。 仅 
讨论 液 相 中 的 溶质 原子 混合 均匀 程度 问题 二 般 情 况 下 ， 凝 固 过 程 中 液 相 溶质 混合 情况 分 
为 3 种 ，(A) 充分 均匀 混合 : 凝固 速度 很 惕 ， 液 相 中 溶质 通过 扩散 、 对 流 和 搅拌 很 快 混合 
均匀 。(B) 完全 不 混合 : 凝固 速度 很 快 ) 洪 相 中 溶质 仅 移 撤 几 混合。 (C) 部 分 混合 : 凝固 
速度 较 快 ， 液 相 中 溶质 通过 扩散 、 对 流 部 分 混合 。 ' 

(4) 固 - 液 界面 生长 过 程 中 保持 平 直 界面 。 没 有 过 冷 i 也 不 考虑 长 大 时 的 动力 学 过 冷 。 

因此 ， 考虑 固溶体 合金 结晶 模型 为 一 成 分 汰 C; 的 水 平 圆 棒 从 左 向 右 凝固 (图 8 27(a))， 
设 水 平 贺 棒 长 为 某 二 时 刻 液 - 固 界面 在 距离 2 处 。 固 相 体 积分 数 为 =Z/L， 液 相 体 积分 
数 f=1-2ZLL。 由 k=CYCL， 结 晶 开始 时 液 相 成 分 为 均匀 的 C。， 则 刚 结晶 出 的 固 相 成 分 为 
Cs=KCo。 下 面 分 别 讨论 液 - 固 界面 液 相 溶质 3 种 混合 情况 下 的 成 分 分 布 。 





2 








[Li 二 工 0 已 凝固 体积 分 数 1 
(a) 水 平 圆 棒 结晶 模型 (b) 结晶 过 程 中 溶质 分 布 (0) 结晶 完成 后 溶质 分 布 

图 8.27 液 相 充 分 混合 均匀 的 固溶体 结晶 回 总 4 回 
1. 液 相 中 溶质 原子 充分 均匀 混合 


如 图 8.27(b) 中 实 线 所 示 ， 界 面 两 侧 固 相 成 分 为 C\， 液 相 为 Cl。 经 过 一 段 “ 首 党 琵 
时 间 后 界面 向 右 推移 了 dz 距离 ， 固 相 体积 分 数 增加 了 dK， 排 出 多 余 的 组 元 B 【参考 图 文 ] 
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进入 液 相 中 ， 由 于 液 相 中 溶质 原子 充分 混合 ， 因 此 ， 多 余 的 B 组 元 在 液 相 中 充分 扩散 均匀 ， 
引起 液 相 浓 度 均匀 升 高 dCt。 
形成 微量 固 相 dK 排 出 的 溶质 量 为 (Cu-CsjdA， 即 图 8.27(b) 中 区 域 @ 面 积 。 
液 相 溶质 量 的 变化 为 (1-A-dA)dCL， 即 图 8.27(b) 中 区 域 GO 面 积 。 
根据 凝固 前 后 体积 元 中 质量 不 变 原理 ， 有 
(CCs)dfs (1-fs-dfs)dCr (8-11) 
根据 假设 ， 凝 固 过程 中 界面 始终 处 于 局 部 平衡 状态 ， 因 此 有 =Cs /CL， 并 忽略 dfsdCt 


福 到 | 一 时 = =Tiiatte JE 匡 毕 攻 
项 得 到 所 GG 二 ， 即 We 一 Di 有 -Inc ， 因 此 有 






































(-D 
1 =Cf.® "=Co (中 (8-12) 


mK NN 
=hG 0 fe Dh -x (8-13) 


式 (8-12) 和 式 (8-13) 分 别 是 液 相 完全 混合 情况 下 固溶体 不 平衡 凝固 过 程 中 液 相 和 固 相 的 
溶质 分 布 方程 ， 是 著名 的 Scheil 公式 ， 或 称 非 平衡 杜 杆 定律 (Non-equilibrium Lever Rule)， 
表示 了 凝固 过 程 中 液 相 和 固 相 成 分 随 凝固 体积 分 数 的 变化 规律 。 

当 ko<1 时 ， 随 的 增 大 ，CL 和 Cs 均 不 断 升 高 ， 凝 固 结束 后 ， 合 金 棒 从 左 端 到 右 端 成 分 
差异 很 大 (图 8.27(c) 中 b 曲 线 )， 左 端 溶 质 原子 浓度 低 于 平均 成 分 ， 右 端 溶质 原子 严重 偏 析 ( 富 
集 )。 这 种 沿 试 样 长 度 方向 上 存在 的 溶质 偏 析 现 象 ， 称 为 大 观 侦 析 (Macro-segregation)。 

2; 液 相 中 溶质 原子 完全 不 混合 

如 图 8.28(a) 所 示 ， 固 相 中 溶质 浓度 由 Ci 提高 到 Ci 时 ， 排 出 的 溶质 原子 进入 液 - 固 界 面 
前 沿 液体 内 ， 由 于 凝固 速度 很 快 ， 液 相 内 原子 完全 不 混合 ， 排 出 的 溶质 原子 在 液 - 固 界 面 
处 富 集 ， 而 远 处 的 液 相 浓度 仍 为 C, ， 此 紧 靠 液 - 固 界 面 、 溶质 富 集 的 液体 薄 层 称 为 边界 层 ， 
厚度 为 5。 当 进入 边界 层 的 溶质 原子 量 等 于 通过 扩散 流出 边界 层 的 溶质 量 时 ， 液 - 固 界面 达 
到 动 平 衡 状态 ,此 时 固 相 浓度 Cs=C。， 液 相 浓 度 CL 二 Cyhhp，5 达 到 极 大 值 。 

随 凝 固 的 进行 ,界面 不 断 向 右 推 移 ， 边 界 层 内 溶质 原子 浓度 不 断 升 高 。 凝 固 接 近 结 束 
时 ， 剩 余 液 相 很 少 ， 由 于 质量 守恒 ， 剩 余 液 相 中 溶质 浓度 迅速 升 高 ， 合 金 棒 右 端 为 溶质 富 
集 区 (图 8.28(b) 中 a 曲线 )。 









































DD 

茹 

医 [< 

次 
a 辕 Cun 
回 0 己 凝固 体积 分 数 ”1 “0 已 凝 固体 积分 数 1 
[参考 图 文 ] (a) 结晶 过 程 中 溶质 分 布 (b) 结晶 完成 后 溶质 分 布 


图 8.28 ” 液 相 完 全 不 混合 的 固溶体 结晶 
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稳定 边界 层 内 溶质 分 布 对 晶体 生长 形态 有 很 大 影响 ， 由 两 个 因素 决定 : 一 是 溶质 在 边 
界 层 内 扩散 引起 的 ， 满 足 扩散 第 二 定律 ， 二 是 界面 向 前 推进 引起 的 。 界 面前 沿 浓度 场 的 微 
分 方程 为 





























式 中 ，D 为 溶质 原子 的 扩散 系数 ，R 为 界面 推移 速率 ( 固 相 凝固 速率 )。 当 界面 前 沿 的 浓度 


场 稳定 时 ， 即 dC /dt =0， 凝 固 进入 平稳 态 ， 六 SS Ra =0 ;， 解 得 边界 层 内 溶质 浓 


度 分 布 为 








Cr = | yy (8-15) 
3. 液 相 中 溶质 原子 部 分 混合 ce 
如 图 829G) 所 示 ， 当 冷 速 及 凝固 速度 介 于 上 述 两 种 情况 之 间 时 ， 固 相 排出 的 溶质 
原子 富 集 在 边界 层 ， 通 过 扩散 进入 前 沿 液 相 中 ， 而 前 沿 液 相 中 的 溶质 原子 可 通过 对 流 
混合 均匀 ， 因 此 ,边界 层 内 溶质 原子 富 集 程度 比 B 种 情况 ( 仅 靠 扩散 ， 完 全 不 混合 ) 时 
降低 ， 边 界 层 厚度 6 小 。 达 到 平衡 时 ， 界 面 固 相 成 分 为 (Cs),， 液 相 成 分 为 (Cj)， 前 沿 
液 相 成 分 为 (C)a。 界 面 局 部 平衡 处 有 (C3);=-(CL); ， 设 有 有 =(Ci) /Ci)s ， 则 有 : 
(Gj MED = A CJAC hh = 4 称 为 有 效 分 配 系数 ， 上 与 的 关 
hh 























大 = 














系 为 高 再 全 ee- 了 A 此 阶段 的 凝固 方程 为 
\ yg ZN 
Cs =kColl -所 和- =kCo ( -3 引 (8-16) 
(kl) 
GG =-c(- 引 (8-17) 


凝固 结束 后 合金 棒 中 溶质 分 布 如 图 8.29(b) 中 曲线 d 所 示 ， 其 宏观 偏 析 程 度 小 于 液 相 中 
溶质 完全 混合 情况 (b 曲 线 )。 



































昌 
奖 
次 i 
Co 总 Ml 
0 已 小 固体 积 分 数 。 1! 0 已 凝 固体 积分 数 1 加 法 
(8) 结晶 过 程 中 溶质 分 布 (0) 结晶 完成 后 溶质 分 布 (d 曲 线 ) 【参考 图 广 】 


图 8.29 液 相 部 分 混合 的 固溶体 结晶 
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> 讨论 : 的 大 小 主要 取决 于 凝固 速度 R。 

(1) 凝 加 速度 较 慢 ，R 很 小 时 ，(R6/D) 一 0， 不 = 而 ， 是 液 相 中 溶质 完全 混合 的 情况 (A 
情况 ，b 曲 线 )。 

(2 车 凝固 速度 很 快 , R 很 大 时 , (R6/D) 一 ，K ~ 1， 是 液 相 中 溶质 完全 不 混合 的 情况 (B 
情况 ，a 曲 线 )。 

(3) 若 凝固 速度 和 R 介 于 上 述 二 者 之 间 ， 太 < 不 <1 ， 属 于 液 相 中 溶质 部 分 混合 的 情况 
(C 情 况 ，d 曲 线 )。 

> 小 结 : 哪 种 情况 偏 析 最 严重 ? 

如 图 8.29(b) 所 示 ， 国 溶 体 不 平衡 凝固 时 ， 凝 固 速 度 越 慢 ， 液 相 中 溶质 混合 越 充分 ， 则 
凝固 后 溶质 分 布 越 不 均匀 ， 宏 观 偏 析 越 严重 。 宏观 偏 析 与 快 冷 时 由 于 固 相 中 原子 不 能 充 
分 扩散 而 产生 的 枝 晶 偏 析 ( 微 观 偏 析 ) 是 两 个 不 同 的 概念 。 

【例题 8-1】Scheil 公式 的 应 用 。 如 图 8.30(a) 所 示 ，A-B 合 金 C0.15， 从 一 端 定向 凝固 ， 
在 固态 完全 不 扩散 、 液 相 完 全 混合 均匀 的 情况 下 ， 0 人 @) 求 出 


共 晶 的 相对 量 是 多 少 。 
解 : 在 共 晶 温度 Te 时 ， 男 液 界面 处 因 相 成 全 为 624 余下 液 相 的 成 分 为 Cu=Ce=0.6， 


继续 冷却 ， 这 些 液 相 全 部 转变 为 共 晶 。 根 据 Cs 三 而 Co - 大) 2 ， 先 求 h。 
= CC 23/0.6=0.4 


(DCu-0.15 合 金 固 相 成 分 方程 :、 VS 006( -大 ) 5 。 四 
(2) 共 晶 温 度 时 ，Cs=0.24， 由 、 >0.24= 0.06f.%, _ 束 得 所 =992%， 故 共 晶 的 相对 量 
为 9.92%。 























A OE CD AL 人 入 和 Cu 
(a) 例题 8-1 图 (b) Al cu 全 和 图 一 角 © Al- Cu 合金 非 平衡 凝固 组 织 
图 8.30 非 平衡 凝固 


人 
提起 图 830(b) 是 AlL-Cu 合 金 相 图 一 角 。Al-2%Cu 及 AL5%Cu 合 金平 衡 凝固 后 
画 都 应 是 单 相国 溶 体 组 织 x ， 而 非 平衡 凝固 时 获得 偏 析 组 织 和 共 晶 组 织 ， 如 图 
【参考 图 文 】 8.30(c) 所 示 ，5%Cu 合 金 比 2%Cu 合 金 含有 较 多 的 共 晶 组 织 。 


8.2.5 ”成 分 过 冷 (Constituation Supercooling) 


合金 实际 凝固 的 温度 低 于 理论 7,， 称 为 过 冷 。 由 于 纯 金属 凝固 时 的 熔点 7 为 一 定 值 ， 
其 界面 前 沿 液体 的 过 冷 取决 于 液体 内 实际 温度 分 布 (图 8.31(b))， 这 样 的 过 冷 称 为 热 过 冷 。 


1. 成 分 过 冷 
合金 的 熔点 随 溶质 浓度 变化 而 变化 。 如 上 所 述 ， 固 溶 体 合金 结晶 时 发 生 溶质 再 分 配 ， 
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成 分 是 变化 的 ， 因 此 在 液 - 固 界面 前 沿 其 熔点 Ta 是 变化 的 ， 特 别 是 界面 边界 层 的 溶质 富 集 
(6<1) 而 使 ?降低 很 多 ， 如 图 8.31(c) 中 五 线 所 示 ， 界 面前 沿 液 相 的 熔点 随 浓度 梯度 而 变化 。 
当 界 面前 沿 液体 内 实际 温度 为 正 温度 梯度 时 (图 8.31(c) 中 1 线 )， 低 于 液 相 熔 点 分 布 曲线 ， 也 
可 形成 过 冷 区 (图 8.31(c) 中 阴影 区 )。 























由 于 液 相 成 分 变化 引起 熔点 变化 ， 而 与 实际 温度 分 布 之 差 决 定 的 特殊 过 冷 现象 ， 称 
为 成 分 过 冷 。 





图 8.31 成 分 过 冷 


2. 成 分 过 冷 的 条 件 

成 分 过 准 是 与 液 相 内 溶质 浓度 分 布 相关 将 寺 准 、 如 图 8.31(a) 所 示 ， 假 定 液 相 线 为 直线 ， 
斜率 为 mx， 组 元 A 的 熔点 为 z,， 液 相 线 平衡 温度 随 浓度 变化 为 五 = 了 -mC. 。 考 虑 液 相 
中 溶质 完全 不 混合 的 情况 (B 情 况 )x 稳定 凝固 阶段 边界 层 内 液 相 溶质 分 布 CL( 式 (8-15)， 
图 8.28(a)) 为 





‘be Rx 
AF mC = 和 -mc 十 志 | (8-18) 


当 x=0 时 为 界面 处 液 相 温度 : T=(7j6=T, mC/ 。 

当 液 - 固 界面 前 沿 的 实际 温度 分 布 为 正 温度 梯度 ， 正 温度 梯度 斜率 为 G， 距 界面 x 处 液 
体 实际 温度 为 : T=T+Gx=T, 一 mLCo /有 +Gx 。 

当 熔 点 分 布 曲 线 7 在 界面 处 切线 的 斜率 史 > G， 即 形成 图 8.31(c) 中 成 分 过 冷 区 ， 
可 求 得 出 现成 分 过 冷 的 条 件 为 





(8-19) 


3. 影响 成 分 过 冷 的 因素 

式 (8-19) 左 端 m、 有、Co、D 为 合金 所 固有 的 参数 ， 是 影响 成 分 过 冷 的 内 在 因素 ; 右 端 G、 
有 为 实验 可 控 参 数 ， 是 影响 成 分 过 冷 的 外 在 因素 。 

(有 ) 当 m、CGo 越 大 ，D 越 小 ，h<1 时 越 小 或 &>1 时 越 大 时 ， 式 (8-19) 左 端 数值 越 大 ， 成 
分 过 冷 倾向 越 大 。 一 般 当 溶质 浓度 0.2% 时 ， 就 会 出 现成 分 过 冷 。 

(2) 界 面前 沿 温度 梯度 G 越 小 ， 凝 固 速度 R 越 大 ， 式 (8-19) 右 端 数值 越 小 ， 成 分 过 冷 倾 
向 大 。 因 此 ， 固 溶 体 合金 凝固 时 ， 在 凝固 速度 很 快 ， 液 相 中 溶质 仅 靠 扩 散 完 全 不 混合 (B 条 

















3 离 距 界 面 的 距离 
(b) 纯 他 属 过 冷 (c) 成 分 过 冷 【参考 图 文 】 
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件 ) 情 况 下 ， 液 - 固 界面 前 沿 溶质 富 集 程度 最 大 ， 成 分 过 冷 最 严重 。 而 凝固 速度 很 慢 ， 对 流 
搅拌 强烈 ， 液 相 中 溶质 充分 混合 均匀 (A 条 件 ) 时 ， 不 易 出 现成 分 过 冷 。 


4. 成 分 过 冷 与 晶体 长 大 形 貌 
当 合 金成 分 和 性 质 确定 时 ， 在 正 温度 梯度 下 ， 其 生长 方式 主要 取决 于 成 分 过 冷 程度 。 


如 图 8.32(a) 所 示 ， 由 于 界面 前 沿 实际 温度 梯度 的 不 同 ， 成 分 过 冷 可 分 为 3 个 区 。 


交 人 G, 

国 一 
本 i 

界面 距离 


(a) 不 同 成 分 过 冷 区 (b) I 区 平面 生长 (©) 工区 胞 状 生长 (d) 了 H 区 树枝 状 生 长 
图 8.32 成 分 过 冷 与 晶体 长 大 形 魏 


(DD) 第 I 区 ， 液 相 温度 梯度 很 大 ， 不 产生 成 分 过 冷 。 远离 界面 处 ， 过 冷 度 











温 














Ur | 
网关 泗 图 。 吉 小 ， 液 相 内 处 于 过 热 状态 ， 会 糖化 界面 二 相 的 晤 起 ， 因 此 ， 晶 体 以 平面 方 
闪 大 (85220) 于 的 区 汪 丰 ; 为 界面 稳定 的 临界 状态 。 界面 
> NN 





站 


【参考 图 文 】 稳定 的 条 件 为 


@) 第 II 区 ， 赢 机 量 记 本 席 减 人 产生 水 所 成 分 过 冷 区。 在 界面 处 ， 尽 管 液 相 实 际 温度 
最 低 ， 但 此 处 液 相 的 熔点 也 最 低 ， 因 奉 合 界面 处 液 相 过 冷 度 极 小 ， 几 乎 接近 于 零 ， 远离 办 
面 的 液 相反 而 过 冷 度 较 大 。 因 此 ， 平 面 界 面 变 得 不 稳定 交界 面 上 的 凸 起 可 以 进入 过 冷 液体 
而 长 大 ， 但 因 过 冷 区 较 窗 而 册 不 会 长 得 很 大 ， 也 不 侧 向 分 校 ， 而 形成 胞 状 组 织 (图 832(c)。 
其 纵 入 面 为 长 条 形 ， 横 入 面 汶 六 角形 。 界 面 不 稳定 的 条 件 为 ， 全 < ， 让 . 

G) 第 本 区 液 相 温度 梯度 进一步 减 作 ; > en 
于 过 冷 状态 ， 平 界面 更 加 不 稳定 ， 界 面 上 的 凸 起 很 容易 伸 入 前 方 液 相 而 不 断 长 大 ， 并 不 断 
分 枝 ， 形 成 树枝 晶 ( 图 8.32(d))。 

因此 ， 随 着 界面 前 沿 液 相 温度 梯度 的 减 小 ， 成 分 过 冷 区 增 大 ， 晶 体 的 生长 形态 按 平面 
状 一 胞 状 一 树枝 状 而 变化 。 























8.3 共 晶 合金 的 结晶 (Crystallization of Eutectic Alloy) 


8.3.1 共 晶 转变 机 制 (Mechanism of Eutectic Transformation) 


共 晶 合金 的 凝固 过 程 也 是 晶 核 的 形成 与 长 大 过 程 。 共 晶体 中 两 个 组 成 相 不 会 同时 形 
核 ， 首 先 形 核 的 一 相称 为 领先 相 。 

1. 共 晶 核 心 的 形成 

共 晶 转变 机 理 是 两 相互 相 激发 形成 交 蔡 的 共 晶 核 心 。 如 图 8.33(a) 所 示 Pb-Sn 合 金 相 图 中 ， 
e 点 成 分 的 液 相 共 晶 合 金 在 一 定 的 过 冷 度 下 发 生 共 晶 转 变 时 ， 先 按 匀 晶 转 变 机 制 生成 5 点 成 分 
的 领先 相 B， 此 时 B 相 周围 与 之 平衡 的 为 3 点 成 分 的 液 相 ， 为 以 B 相 表面 为 基底 、 采 用 非 均匀 形 
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核 方式 形成 a 相 核 心 提供 了 浓度 和 能 量 上 的 有 利 条 件 ， 很 快 在 B 表 面 上 形成 2 点 成 分 的 a 核心 ， 
此 时 与 之 平衡 的 界面 上 为 4 点 成 分 的 液 相 ， 又 促进 了 5 点 成 分 B 相 在 a 表面 的 形 核 (图 8.33(b))。 

2. 共 晶 核心 的 长 大 

如 图 8.33(b) 所 示 ， 形 成 的 共 唱 晶 核 和 前 沿 液体 存在 着 浓度 差 ， 包 括 L-w、L-B、o-B 界 
面 的 浓度 场 ， 形 成 了 原子 扩散 流 ， 使 相 和 B 相 长 大 。 其 中 % 相 和 B 相 分 别 向 液 相 中 排出 B 和 
A 组 元 ， 称 为 纵向 扩散 长 大 ， 而 B 相 中 的 A 组 元 向 a 相 ，a 相 中 的 B 组 元 向 B 相 中 扩散 ， 称 为 
横向 短程 扩散 长 大 (图 8.33(e))。 由 于 液 - 固 界面 的 原子 纵向 扩散 速率 很 快 ， 因 此 ， 典 型 的 共 
晶 形态 为 层 片 状 (图 8.33(d)) 和 棒 条 状 。 

3. 共 昌 转变 规律 

(1) 共 晶 转 变 的 动力 仍 是 液 相 和 固 相 的 自由 能 差 ， 共 唱 转变 的 阻力 包括 液 相 - 固 相 的 表 
面 能 和 o-B 相 的 界面 能 ， 比 匀 晶 转变 多 了 一 项 界面 能 ， 因 此 ， 共 晶 转 变 的 阻力 比 匀 晶 转变 
大 一 些 。 

(23) 实际 上 形成 共 唱 唱 核 不 需要 a 相 和 B 相 反复 形 核 ， 而 是 在 生成 的 a 相 和 p 相 量 核 上 分 
别 以 搭桥 方式 连 成 整体 (图 8.33(e))。 

(3) 当 组 成 合金 的 两 相 熔 点 相差 悬殊 时 ， 平 条 共 晶 成 分 襄 过 党 偏向 低迷 点 相 -- 边 。 领 先 
相 一 般 是 低 熔 点 相 ， 从 而 更 容易 满足 浓度 起 伏 及 原子 扩散 条 件 。 














/ 
(© 横向 原子 扩散 (由 层 片 状 交 蔡 形 核 生长 (© 搭桥 机 抽 
图 8.33 共 昌 合金 的 形 核 与 长 大 机 理 


(4) 层 片 状 共 晶 体 中 ， 两 相 之 间 常 有 一 定 的 晶体 学 取向 关系 ， 以 降低 界面 能 。 如 co(AD)- 
CuAb 共 晶体 中 ，(L1D。WC21Dcws ，[101。V/0120]cuws ， 层 片 交 界面 ML1D。 。 


8.3.2 ” 共 晶 组 织 形 貌 (Eutectic Morphology) 
按 微 观 形态 特征 ， 共 晶 组 织 分 为 规则 共 晶 和 非 规则 共 晶 两 类 。 
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> 规则 共 晶 主要 是 片 层 状 、 棒 条 状 、 螺 旋 状 等 共 晶 组 织 。 

> 非 规则 共 晶 主 要 是 针 状 、 树 枝 状 、 骨 骼 状 等 共 晶 组 织 。 

按 液 - 固 相 界 面 结构 即 组 成 相 的 Jackson 因 子 分 为 3 类 。 

> 金属 -金属 型 (粗糙 -粗糙 界面 ): 两 相 垂 直 生 长 ， 匹 配 长 大 ， 易 形成 规则 共 晶 (图 834(a))。 

> 金属 - 非 金属 型 (粗糙 -光滑 界面 ) : 两 相 结构 和 性 质 差 异 较 大 ， 匹 配 性 差 ， 易 形成 不 
规则 共 晶 (图 8.34(b)); 

> 非 金 属 - 非 金属 型 (光滑 -光滑 界面 ) : 两 相 结构 和 性 质 相近 ， 易 形成 规则 共 唱 组 
织 (图 8.34(c)、(d))。 












































【参考 图 文 】 ”四 Zn- -MgZn 螺旋 状 (b) Al-: si 针 状 (©) ZrO, ) MeO 片 层 状 (d) zr, ALo， 村 条 状 
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图 8.34 共 晶 组 织 形 验 


影响 共 晶 组 织 形 貌 的 因素 如 下 。 

(1) 两 相 性 质 与 体积 分 数 会 影响 共 晶 组 如 并 各 当 一 相 含量 <30% 时 ， 此 相 以 棒 条 状 存 
在 ， 当 一 相 含量 在 30%~50% 时 常 呈 层 片 状 形态 。 

(2) 杂 质 和 第 三 组 元 的 存在 会 促使 共 唱 体 向 胞 状 、 树 枝 状 形态 发 展 。 

(3) 过 冷 度 。 过 冷 度 是 相 变 的 驱动 力 ， 随 过 冷 度 增 大 ,组 织 细 化 ， 甚 至 形成 各 种 亚 稳 组 织 。 


8.3.3 亚 共 晶 和 过 共 最 合 条 初生 相形 态 (PrimaryPhiasemorphology of Hypoeutectic 
and HypereutecticAlloys) ' 


亚 共 晶 和 过 此 晶 合金 的 帮 因 过 程 除了 其 唱 转变 外 ， 还 包括 初生 相 的 生成 。 初 生 相 的 形 
态 取决 于 液 - 固 界面 的 微观 结构 。 

> 对 于 金属 的 粗糙 界面 ， 初 生 相 一 般 呈 树枝 状 。 

> 对 于 具有 光滑 界面 的 非 金 属相 或 化 合 物 ， 初 生 相 一 般 有 较 规则 外 形 ， 呈 针 状 、 片 
状 和 多 边 形状 。 


8.3.4 ” 共 晶 系 合金 的 非 平衡 结晶 (Non-equilibrium Crystallization of Eutectic Alloys) 


1. 伪 共 晶 

> 热力 学 伪 共 晶 

共 晶 点 附近 的 非 共 晶 合 金 快 冷 到 两 液 相 延 长 线 之 间 的 区 域 ， 由 于 不 平衡 凝固 得 到 
100% 的 共 晶 组 织 ， 称 为 伪 共 晶 。 如 图 8.35(a) 中 Ci、C2: 合 金 ， 虚 线 三 角形 区 为 热力 学 伪 共 
晶 区 。 当 两 组 元 熔点 、 固 深度 等 性 质 相 近 时 ， 可 生成 此 类 伪 共 晶 。 

> 动力 学 伪 共 晶 

由 于 两 组 元 原子 半径 、 晶 格 常数 、 熔 点 、 扩 散 系数 等 性 质 的 差异 ， 可 出 现 3 种 非 平 衡 
凝固 现象 (图 8.35(b))。 
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(D 共 日 合金 C. 得 到 亚 共 晶 或 过 共 晶 组 织 。 
(2) 非 共 唱 合金 (C3) 在 热力 学 伪 共 唱 区 之 外 得 到 100% 共 晶 ， 即 发 生 伪 共 晶 区 偏 移 。 














A 共 唱 区 B 发 B 
(a) 和 (b) 动力 学 伪 共 晶 (0) 离异 共 晶 和 固溶体 中 的 共 晶 


图 8.35 非 平 衡 结晶 





(3) 非 共 晶 合 金 (Cg 既得 不 到 100% 共 晶 ， 也 得 不 到 平衡 态 下 的 组 织 ， 这 样 的 共 晶 称 为 动 
力学 伪 共 晶 。 

2. 离异 共 晶 

如 图 8.35(c) 所 示 ， 成 分 位 于 共 晶 线 上 左右 两 端点 附近 的 合金 (合金 贡 )， 结 晶 时 初生 相 
o 量 很 大 ， 发 生 共 唱 转变 时 的 剩余 液 相 量 很 少 ， 这 样 ; 共 唱 组 织 中 的 o 依 附 在 初生 相 w 上 生 
长 ， 而 另 一 相 B 被 推 到 x 相 晶 界 处 呈 网 状 存在 ， 失 去 子 共 晶 组 织 两 相交 蔡 分 布 的 组 织 特 征 ， 
这 样 两 相 分 离 的 共 晶 组 织 ， 称 为 离异 共 晶 。 

3. 固溶体 合金 中 的 共 晶 组 织 

图 8.35(c) 中 的 合金 1， 在 平衡 凝固 条 件 下 ， 无 共 品 组织 。 但 在 不 平衡 凝固 条 件 下 ， 可 
获得 少量 共 晶 组 织 ， 如 例题 8-1 计 算 过 程 。 





篇 阅 读 材 料 | 晶 直 大 小 的 控制 与 典型 请 匀 8 织 {Sian Sze Controland Typecal ngot Syucure) 


通过 术 制 结 咒 这 程 ， 结 晶 后 获得 只 光志 个 高 术 的 组 织 ， 称 为 单 品 体 。 一 般 材料 结晶 
后 获得 由 许多 个 外 形 不 规则 的 蝇 粒 所 组 成 鸭 多 晶体 。 晶体 蝇 粒 的 大 小 对 力学 性 能 的 影响 
很 大 ， 在 室温 下 ， 一 般 晶 粒 越 细 ， 其 强度 、 硬 度 越 高 ， 塑 性 、 韧 性 越 好 ， 这 种 现象 称 为 
细 晶 强化 ， 是 改善 材料 力学 性 能 的 重要 措施 。 控 制 晶 粒 大 小 的 方法 如 下 。 

(D 增加 过 冷 度 ， 提 高 冷却 速度 ， 使 晶 粒 细 化 。 例 如 ， 铸造 凝 固 时 ， 可 以 采用 降低 
液 相 浇 注 温度 、 采 用 人 金属 模型 、 通 水 冷却 、 导 部 位 加 冷 
铁 等 方法。 该 方法 运用 于 小 件 或 薄 件 ， 不 运用 于 大 件 ， 
因为 冷却 过 度 过 快 ,内 外 温差 大 ， 热 应 力 大 ， 易 产生 裂纹 。 

CD) 变质 处 理 。 根 据 材 料 的 不 同 ， 在 液 相 中 加 入 不 同 
的 形 核 剂 ( 孕 至 剂 )， 以 增加 形 核 数量 ， 促 进 非 均 习 形 核 ， 
从 而 达到 细 化 晶 粒 ， 改 善 其 组 织 和 性 能 的 方法 。 

(8) 振动 与 撞 措 。 采 用 机 械 振 动 、 超 声波 振动 和 电磁 
振动 等 ,可 使 生长 中 大 的 枝 唱 破碎 ,提供 更 多 的 结晶 核心 ， 
从 而 达到 细 化 蝇 粒 的 效果 。 

如 图 8.36 所 示 ， 趴 型 的 铸 儿 组 织 可 分 为 3 个 区 。 

(1) 表层 激 冷 区 (表层 细 晶 区 ): 位 于 铸 锭 的 最 外 层 ， 由 细小 等 轴 晶 粒 所 组 成 。 





313 








314 


(2) 柱状 晶 区 : 位 于 激 冷 区 里 边 ， 是 由 垂直 于 模 壁 ， 彼 此 平行 的 柱状 晶 粒 所 组 成。 
在 此 区 内 ， 由 于 溶质 原子 窜 集 ,熔点 较 低 ， 过 冷 度 较 大 ， 散 热 方向 秋 直 于 模 壁 ， 生 长 迷 
度 快 而 形成 细 长 柱状 晶 形态 。 

柱状 晶 有 性 能 上 的 各 向 异性 ， 平 行 于 柱状 唱 方 向 上 的 材料 强度 比较 高 ， 生 直方 向 上 
即 柱状 唱 区 交界 处 的 分 界面 结合 力 较 弱 ， 在 热 扎 时 易 开 隶 ， 因 此 ， 一 般 情况 下 不 希望 获 
得 柱状 晶 。 滋 铸 温 度 越 高 ， 内 外 温度 越 大 ,冷凝 时 间 越 长 ， 越 有 利于 柱状 晶 的 发 展 ; 机 
械 振动 、 磁 场 挠 拌 、 超 声波 处 理 等 ， 可 促进 形 核 ， 减 弱 柱 状 晶 的 发 展 。 

(8) 中 心 等 轴 晶 区 : 位 于 铸 镁 中 心 区 。 有 3 个 方面 因素 促进 等 轴 晶 的 形成 ; @ 液 相 
中 溶质 原子 富 集 ， 形 成 成 分 过 冷 区 ; @ 锭 壁 细 晶 区 部 分 小 晶体 随 液 流 卷 入 铸 型 中 部 作为 
闻 晶 ;加 树枝 主干 周围 细 颈 处 熔断 / 破碎 ， 作 为 闻 品 。 加 入 一 定 晶 粒 细 化 剂 ， 可 促进 非 
均 习 形 核 ， 有 利于 得 到 细小 的 等 轴 晶 粒 。 
名 阅 读 材 料 新 型 凝固 技术 (Advanced SolidificaftiofTechnology) 

1. 单 唱 的 制 取 - 径直 提 拉 法 AT 三 

音 品 具有 特殊 的 物理 和 力学 性 能 。 单 三 、 馆 是 制 选 大 规模 集成 电路 的 基本 材料 ， 
TO TO。 GO 和 人 和 人 和 天， 人 人 
的 重要 材料 。 在 高 温 下 ， 由 于 没有 唱 滩 的 软化 作用 ， 单 品 组 织 的 燃气 轮机 叶片 比 多 晶体 
本 
可 以 是 事先 制备 的 村 品 ， 也 可 以 站 溶液 中 形成 。 制 备 音 员 的 方法 很 多 ， 有 熔 休 生长 法 、 
国 相生 长 法 、 气 相生 长 法 和 溶 渡 生 长 法 。 工 业 中 常用 名 直 提 拉 法 制备 单 唱 。 

如 图 8.37(a) 所 示 先 将 寺 翅 中 原料 加 热 烷 化 ， 将 籽 晶 关 在 可 以 旋转 和 升降 的 引 唱 
杆 上 ， 降 人 提 拉杆 ;使 籽 晶 与 烽 体 接触 ， 调 节 温度 使 和 晶 生 长 ， 提 升 提 拉杆 ， 使 晶体 一 
面 生长 一面 转 动 并 被 乡 慢 地 拉 出 ， 即 长 成 一 个 单 唱 。 这 种 方法 广泛 地 用 于 制 取 电子 工 
业 中 应 用 的 音 咒 硅 。 

山东 大 学 晶体 材料 研究 所 第 一 次 创造 性 地 将 具有 旋光 性 的 寿 酸 馈 钢 (LGS) 
晶体 应 用 于 激光 器 的 电光 调 Q， 并 取得 了 多 项 国际 专利 ， 从 而 开辟 了 这 一 压 电 
晶体 的 电光 应 用 。 

我 国 已 发 展 成 为 人 工 晶体 大 国 ， 中 国产 人 工 生长 的 非 线性 光学 晶体 有 
而 酸 负 BBO、 三 硼酸 锂 LBO、 饼 代 而 镭 酸 名 (KBBF) 等 ， 在 非 线性 光学 晶 
体 的 研制 与 生产 方面 居 国 际 领先 地 位 。 

2. 柱状 晶 的 制 取 一 定向 凝固 

纯净 致密 的 柱状 唱 ， 其 纵向 性 能 明显 高 于 横向 性 能 。 采 用 控制 冷却 方 
向 的 方法 可 以 使 柱状 蝇 定 向 排列 。 

如 图 8.37(b) 所 示 ， 将 铸模 放 在 水 冷 底板 上 ， 材 料 熔 化 后 注入 铸模 中 ， 使 铸模 和 水 冷 
底板 一 起 以 一 定 的 速度 从 炉膛 下 部 移出 ,结晶 从 下 部 开始 向 上 进行 ， 形 成 致密 的 柱状 晶 。 

1965 年 美国 兽 拉 特 - 患 特 尼 航 空 公司 首先 采用 高 温 合 金 定 向 凝固 技术 ， 其 最 突出 
的 成 就 是 在 航空 工业 中 的 应 用 。 该 技术 可 以 生产 具有 优良 的 抗 热 冲击 性 能 、 较 长 的 疲劳 
寿命 、 较 好 的 蠕 变 抗力 和 中 温 塑 性 的 薄 壁 空心 涡轮 叶片 ， 使 涡轮 叶片 的 使 用 温度 提高 





第 8 章 ||| 芝 因 与 结 品 


10 一 30'C , 涡轮 进口 温度 提高 20 一 60'C ,提高 了 发 动机 的 推力 和 可 靠 性 ,延长 了 使 用 寿命 。 
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下 移 ) “水冷 底板 
(a) 垂直 提 拉 法 原理 (b) 定 向 凝固 原理 
图 8.37 凝 图 技术 。 ,> 
8 ‘ON 
3. 高 纯 材 料 的 制 取 一 一 区 域 熔炼 a 


固溶体 合金 不 平 本 结晶 时 发 生 溶质 的 再 分 配 /出 现 大 范围 内 化 学 成 分 不 均匀 的 宏观 
信 析 (或 区 域 仿 术 ) 现象 ， 在 使 樟 一 端 出 现 淤 质 贫 化 区 ， 而 男 一 并 为 演 质 富 集 区 。 可 
以 利用 此 原理 进行 材料 的 提纯 。 RN 

如 图 8.38(a) 所 示 ， 将 金属 棒 从 一 端 向 务 一 端 进行 顺序 局 部 粹 化 北国。 由 于 固溶体 
是 有 选择 的 结晶 ， 先 结晶 的 晶体 将 溶质 (杂质 ) 排 入 熔 化 部 分 的 液体 中 。 当 熔化 区 域 走 
过 一 这 以 后 ,杂质 就 会 富 集 于 国 椒 男 一 端 ,重复 几 次 即 可 使 大 村 的 线 度 大 大 提高 (图 8.38(b)， 
这 种 方法 就 是 区 域 提纯 。 人 WO 

影响 提纯 效果 的 因素 有 : 四 熔化 区 的 长 短 。 烷 化 区 越 短 ,提纯 效 果 越 好 。 由 于 熔化 
区 机 长 时 ， 全 局 拓 过 和 旨 和 一 的 寺 居 生产 和 人 下 双人 押 一 册 通过 直 让 基 度 不 大 
于 试 样 长 度 的 10 中 Ko 的 大 小 。Ko<1 时 ,~Ko 越 小 ， 液 相 线 和 固 相 线 水 平 距 离 越 远 ， 
液 、 回 相 浓 度 差 越 大 ， 提 纯 效果 越 好 。@ 捞 并 的 激烈 程度 。 搁 拓 越 激烈 ， 液 相 内 溶质 浓 
度 越 均匀 ， 结 晶 出 的 国 相 成 分 走低 ， 提 纯 效果 趣 好 。 

例如 ,Ko=0.1 时 , 只 需 5 次 , 就 可 以 使 合金 棒 左 半 部 杂质 降低 至 原来 的 0.001。 因此 ， 
区 域 提纯 广泛 应 用 于 金属、 半导体 材料 、 无 机 及 有 机 化 合 物 的 提纯 等。 

注意 ; 要 顺序 熔化 和 凝固 ， 不 能 通过 第 二 次 全 部 熔化 再 凝固 的 方法 提高 提纯 效果 
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熔化 区 由 
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(a) 区 域 焙 炼 原理 (b) 多 次 提纯 溶质 分 布 ls 【参考 动画 ] 
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4. 微 晶 和 非 晶 的 制 取 一 一 急 冷凝 固 技 术 

急 冷 凝固 指 的 是 在 比 常 规 工艺 过 程 中 快 得 多 的 冷却 速度 下 ， 材 料 以 极 快 的 速度 
从 液态 转变 为 固态 的 过 程 ， 也 称快 速 凝 固 。 常 规 工 艺 下 人 金属 的 冷却 速度 一 般 不 会 超过 
10'C /s。 例 如 : 大 型 砂 型 铸件 及 铸 锭 凝固 时 的 冷却 速度 为 : 105 一 103 'C /s; 中 等 铸件 
及 铸 镁 为 103 ~ 1'C /s; 薄 壁 铸件 、 压 铸件 、 普 通 雾 化 为 10" 一 10 'C /s。 急 冷凝 固 的 冷 
却 速 度 一 般 要 达到 10 ~ 10?'0 /s。 

1960 年 美国 加 州 理工 学 院 Duwez 等 采用 一 种 特殊 的 熔 体 急 冷 技术 ( 气枪 法 )， 将 熔 
解 的 合金 液 滴 ， 在 高 压 ( >50atm，1latm=1.013 x 105Pa) 情 性 气体 流 (如 Ar 或 He) 的 突 发 
冲击 作用 下 , 射 向 纯 铜 制 成 的 急 冷 衬 底 上 ,使 液态 合金 在 大 于 107'C /s 的 冷却 速度 下 凝固 。 
在 这 样 快 的 冷却 速度 下 ， 本 来 是 属于 共 蝇 系 的 Cu-Ag 合金 中 出 现 了 无 限 固 溶 的 连续 固 
溶 体 ; 在 Ag-Ge 合金 系 中 出 现 了 新 的 亚 稳 相 ; 而 共 唱 成 分 Au-25%Si 合金 凝固 为 非 晶 态 
结构 ， 称 为 金属 玻璃。 

人 汇合 金 、 准 唱 态 
等 新 材料 的 常用 方法 。 «~\ 

1 粉末 吉 化 技术 EN 

雾 化 是 熔 体 在 高 速 流体 (水 )， 高 压气 体 (NV、Ats He 等 ) 冲击 力 或 离心 力 等 作用 下 ， 分 散 
成 极 小 尺寸 雾 状 熔 消 ， 访 冷 语 获得 本 固 粉 本 技术 ; 包括 气 雾 化 法 、 水 雾 化 法 (图 8.39(a) 
和 离心 雾 化 法 等 。 在 理想 的 条 件 下 ， 可 到 105C /s 的 冷却 速度 。 用 雾 化 法 制 得 的 合金 
颗粒 尺寸 一 般 为 10 ~ 100 hm。 这 些 合生 未 通过 热 压 烧 结 或 注射 成 形 等 工艺 ， 制 成 形 
状 复杂 的 精密 成 形 零件 。 SA SC 

2) 高 能 束 流 法 > “站 

如 图 8.39(b) 所 示 用 激光 来 或 高 能 电子 来 拉 | 瑟 件 表面 ， 使 表面 极 薄 层 的 金属 迅 
速 熔 化 ， 热 量 由 下 层 基 廊 人 金属 迅速 吸收 ， Ge (<10 hm) 在 很 高 的 冷却 速度 (>108C /s) 
下 重新 凝固 。 这 种 RAR 决 速 凝固 层 ， 是 一 种 具有 工业 应 用 前 景 


的 技术 。 Ba 


4 





a a 








高 能 束 流 
皇 vA 


四 








合金 
条 带 
(a) 雾 化 法 (b) 高 能 束 流 法 (0) 单 辊 甩 带 法 示意 图 
图 8.39 和 急 冷 凝固 方法 
3) 非 晶 薄 带 的 制备 一 一 旋 凝 法 


如 图 8.39(c) 所 示 ， 借 助 于 惰性 气体 压力 ， 将 液态 金属 冲 射 到 一 个 以 高 导热 系数 材 
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料 制 成 的 高 速 旋转 的 辊 轮 面 上 ， 爱 固 得 到 连续 薄 带 ， 称 为 旋 活 法 或 忆 带 法 。 此 法 冷却 加 
度 为 10 ~ 107 °C /s， 制 备 的 带 厚 为 20 ~ 200 um， 是 制 取 非 晶 合 金条 带 较为 普遍 采用 的 
一 种 方法 。 

4) 铜 模 铸造 法 

此 法 是 在 加 热 装置 下 方 设置 一 水 冷 铜 模 ， 熔 体 靠 吸 铸 或 其 他 方法 ( 压 差 铸造 、 挤 压 
铸造 等 ) 进入 水 冷 铜 模 冷 却 形成 非 晶 。 由 于 冷 速 较 高 ， 能 制备 较 大 尺寸 的 非 晶 样品 ; 可 
用 不 同 的 模具 制备 出 不 同形 状 的 非 蝇 样品 ， 也 可 制备 形状 复杂 的 非 蝇 样品 。 铜 模 铸 造 法 
是 目前 制备 大 块 非 唱 最 常用 的 方法 。 


8.4 无 机 非 金属 材料 的 液 - 固 相 变 
(Liquid-solid Phase Transformation of Inorganic Materials) 


无 机 非 金属 材料 (广义 陶瓷 材料 ) 的 凝固 过 程 比 金属 材料 的 凝固 过 程 复杂 ， 但 其 结晶 的 
基本 规律 与 金属 相同 : 

(D) 热 力学 条 件 与 动力 学 条 件 (ACG<0、 结 构 起 伏 、 能 量 起 伏 、 浓 度 起 伏 ， 质 点 的 扩散 ) 
相同 。 

(2) 陶 瓷 结晶 时 也 要 有 一 定 的 过 冷 度 。 

(3) 陶 瓷 结晶 过 程 也 是 晶 核 形 成 与 晶体 长 大 的 过 程 。 

(4) 形 核 也 分 为 均匀 形 核 和 非 均匀 形 核 。 

(5) 结 晶 过 程 中 组 织 的 变化 规律 与 合金 相似 ， 也 要 依据 相 图 来 分 析 。 

陶瓷 材料 的 熔 体 结构 和 固体 结构 特点 及 性 质 尤 其 是 其 黏度 性 质 不 同 于 金属 ， 因 此 ， 陶 
次 的 凝固 有 其 独 有 的 特点 ， 本 节 只 对 陶 资 的 凝固 特点 (以 硅 酸 盐 为 例 ) 作 简单 概述 。 


8.4.1 ” 硅 酸 盐 熔 体 的 结构 特点 (Structure Characteristics of Silicate Melts) 


1. 硅 酸 盐 熔 体 结构 复杂 

硅 酸 盐 熔 体 中 除了 有 1、2 价 的 碱 金 属 或 碱土 金属 阳离子 外 ， 还 有 它们 与 硅 氧 四 面体 形 
成 的 各 种 形式 的 络 合 阴离子 团 ， 结 构 复杂 。 

2. 熔 体 中 离子 团 分 布 不 均匀 

硅 酸 盐 中 主要 以 离子 键 和 共 价 键 结合 ，Si-0O、Al-O 等 键 的 键 合力 很 大 ， 熔 化 时 难以 完 
全 破坏 ， 只 是 离子 间距 增 大 、 键 力 减弱 ， 而 且 不 同 阳离子 和 络 合 阴离子 团 的 能 量 不 同 ， 作 
力 分 布 不 均匀 ， 因 此 ， 熔 体 中 离子 不 均匀 分 布 ， 作 用 力 大 的 正 负离子 形成 一 定 结构 的 离 
子 团 ， 称 为 熔 体 的 微观 不 均匀 性 。 

3. 形状 不 规则 的 短程 有 序 区 较 大 

熔 体 中 络 合 阴离子 团结 构 取决 于 氧 硅 比 (x(O)/x(Si))， 温 度 变化 时 可 分 解 成 简单 的 或 更 
复杂 的 结构 形式 。 凝 固 时 形成 和 固 相 结构 相近 的 硅 氧 阴离子 团 ， 并 聚合 成 各 种 形式 的 网 络 
结构 (开放 的 、 封 闭 的 、 非 等 轴 的 等 )， 形 成 尺寸 较 大 的 、 形 状 不 规则 的 短程 有 序 区 。 
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8.4.2 ” 硅 酸 盐 熔 体 的 性 质 (Properties of Silicate Melts) 


1. 熔 体 黏度 高 ， 流 动 阻力 大 

20 由 于 熔 体 中 的 各 种 网 络 结构 的 络 合 阴离子 团 ， 使 熔 体 

15 流动 的 摩擦 阻力 增 大 ， 黏 度 增 大 。 组 分 和 组 元 数 不 同 熔 体 

510 的 黏度 差异 很 大 ， 一 般 从 10 ~ 107Pa . s， 而 金属 熔 体 的 符 

| 度 一 般 在 10 ”Pa ' s。 图 8.40 是 不 同 材料 黏度 随 温度 的 变化 。 

500 0001500 金属 凝固 结晶 时 黏度 突然 直线 升 高 ， 而 硅 酸 盐 熔 体 黏度 与 
全 温度 的 关系 为 : 7= 4e””， 其 中 4 为 与 熔 体 组 成 有 关 的 党 
， 数 ，B 为 黏 滞 活 化 能 。 

2. 表面 张力 大 

工业 玻璃 熔 体 的 表面 张力 在 0:22 ~ 0.32N/m， 一 般 

溶剂 仅 为 0.02~0.04N/m。 表 面 张力 直 接 影响 非 均匀 形 核 的 

润 湿 性 (9 角 )。 

熔点 ”温度 为 9 变 村 本 并 体 的 靳 度 和 表面 张力， 可 加 入 添加 剂 或 

活性 物质 。 























(b) 金属 或 盐 
图 8.40 ”黏度 随 温度 的 变化 
8.4.3 ” 硅 酸 盐 熔 体 的 凝固 Gaidicaion dtsicale Metts) 


1. 硅 酸 盐 的 玻璃 化 

硅 酸 盐 熔 体 的 黏度 大 ， 当 冷 玉民 时 ， 如 图 8.41 中 ABER 所 示 ， 在 Tu 以 下 的 结晶 过 程 
来 不 及 进行 ， 成 为 过 冷 熔 体 上 在 冷 到 7, 以 下 时 急剧 硬化 形成 硬 而 脆 的 玻璃 态 固 体 。 此 过 
程 中 ， 体 积 无 突变 ， 玻璃 内 部 结构 与 熔 体 是 连续 的 (可 看 作 黏度 极 大 的 过 冷 液体 )， 其 能 量 
状态 比 晶 态 高 ， 是 介 稳 相 ， 

2. 硅 酸 盐 的 结晶 < 

当 冷 速 较 慢 时 ， 各 图 8.41 中 ABCD 所 东信 在 元 以 下 结晶 ， 除 遵循 与 金属 结晶 一 样 的 相 
变 规 律 外 ， 还 与 硅 酸 盐 熔 体 的 高 黏度 密切 相关 。 如 图 8.42 所 示 ， 黏 度 增 大 ， 质 点 扩散 困难 ， 
有 利于 形 核 而 不 利于 晶 核 长 大 。 在 丈 附 近 的 黏度 对 形 核 和 长 大 都 比较 有 利 ， 实 验证 明 ， 硅 
酸 盐 结晶 最 适宜 的 黏度 是 10' ~ 10?Pa. s， 结 晶 时 ， 应 在 7 ~ 下 温度 范围 内 缓慢 冷却 ; 若 
冷 速 过 快 ， 结 晶 过 程 被 抑制 ， 会 形成 玻璃 体 。 

硅 酸 盐 的 熔化 烂 AS 远 大 于 金属 ， 液 - 固 界面 结构 的 Jackson 因 子 w>5， 液 - 固 界面 为 
光滑 界面 ， 唱 体 生长 靠 缺陷 或 二 维 晶 核 的 横向 扩展 来 实现 ， 生 长 形态 大 多 为 树枝 状 。 

3. 影响 硅 酸 盐 结 晶 的 因素 

硅 酸 盐 结晶 倾向 的 大 小 主要 与 其 组 成 有 关 ， 不 同 的 组 成 其 结构 和 黏度 也 不 同 ， 从 而 结 
晶 倾 向 不 同 。 当 熔 体 的 组 成 与 晶体 的 分 子 组 成 偏离 较 大 时 ， 会 降低 晶体 生长 速度 ， 孤 岛 状 
结构 的 结晶 倾向 大 。 
陶瓷 熔 体 黏度 大 ， 在 凝固 时 结晶 困难 ， 更 易于 以 非 平 衡 态 结晶 和 非 晶 态 玻璃 形式 出 
现 。 因 此 ， 常 规 陶 瓷 制 备 方法 中 并 不 是 直接 将 陶瓷 粉末 熔融 后 凝固 制备 陶瓷 固体 材料 ， 而 
是 将 陶瓷 粉 体 以 某 种 形式 先 成 型 ， 然 后 在 低 于 陶瓷 粉末 熔点 的 温度 条 件 下 通过 固 - 固 反应 
或 固 - 液 反 应 烧结 制备 陶瓷 固体 。 
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体积 一 一 
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Tn 
图 8.41 硅 酸 盐 的 玻璃 化 与 结晶 过 程 。 图 8.42 形 核 率 、 长 大 率 率 》 恭 度 与 过 冷 度 关系 


确定 陶瓷 材 料 的 配方 、 选 择 陶瓷 的 烧 成 制度 、 预 测 陶 资 产品 的 性 能 、 采 用 提 拉 法 生长 
陶瓷 单 晶体 和 制备 高 性 能 玻璃 材料 等 ， 都 要 涉及 陶瓷 熔 体 的 在 不 同 温度 下 的 相 变 过 程 和 结 
晶 过 程 。 


8.5 高 分 子 材料 的 凝固 nn of Polymers) 


高 分 子 材料 也 称 高 聚 物 或 聚合 物 ; 达 全 物 关 结 吕 过 和 是 分 子 儿 从 无 序 到 有 序 排列 的 
过 程 ， 其 凝固 过 程 主要 由 大 分 子 链 的 结构 决定 。 

聚合 物 的 凝固 过 程 的 基本 规律 与 金属 和 陶瓷 材料 相同 : 

(1) 结 晶 的 热力 学 与 动力 学 条 件 (AG<0、 结 构 起 伏 、 能 量 起 伏 、 浓 度 起 伏 ， 质 点 的 扩散 ) 
相同 。 SN 

(2) 聚 合 物 结晶 时 也 要 有 一 定 的 过 冷 度 。 

(3) 聚 合 物 结晶 也 是 晶 核 形成 与 长 大 的 过 程 。 

(4) 聚 合 物 结晶 时 的 形 核 也 分 为 均匀 形 核 和 非 均 匀 形 核 。 均 匀 形 核 是 大 分 子 链 段 经 热 运 
动 而 形成 有 序 排列 的 链 束 ， 非 均匀 形 核 是 外 来 杂质 、 容 器 壁 等 吸附 液体 中 大 分 子 链 段 作 有 
序 排列 而 形成 晶 核 。 

大 分 子 结构 的 聚合 物 材 料 的 熔 体 结构 和 固体 结构 特点 及 性 质 ， 尤 其 是 其 蔡 度 性 质 
不 同 于 小 分 子 的 金属 和 陶瓷， 由 于 分 子 链 长 、 结 构 复杂 和 熔 体 符 度 大 等 原因 ， 使 得 大 多 聚 
合 物 结晶 缓慢 ， 而 且 难 以 全 部 结晶 ， 一 般 结晶 度 在 50% 左 右 。 本 节 简 单 概述 聚合 物 的 凝固 
特点 。 


8.5.1 ”聚合 物 熔 体 的 结构 与 特性 (Structure and Properties of Polymer Melts) 


聚合 物 熔 体 内 是 处 于 混乱 无 序 状态 的 大 分 子 链 ， 但 分 子 链 的 动能 较 高 ， 克 服 大 分 子 间 
的 范 德 华 力 ， 通 过 分 子 链 段 的 运动 使 整个 分 子 链 发 生 相 对 位 移 (类 似 蝶 量 蠕动 )， 表 现 出 熔 
体 的 黏 性 流动 ， 此 种 状态 为 黏 流 态 。 但 熔 体 的 黏度 仍 较 大 。 
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影响 熔 体 黏度 的 内 因 是 分 子 结构 、 分 子 量 及 其 分 布 ， 外 因 是 温度 。 
8.5.2 ”聚合 物 的 结晶 (Crystalization of Polymers) 
聚合 物 按 其 结晶 程度 ， 可 以 分 为 结晶 聚合 物 、 部 分 结晶 聚合 物 和 非 晶 态 聚 合 物 3 类 。 
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图 8.43 聚合 物 的 凝 轩 此 件 和 组 织 状态 示意 图 


> 非 晶 态 聚合 物 当 冷 速 很 快 时 ,` 洛 ABCD 冷 却 。AB 区 是 稳定 熔 体 ， 冷 到 C 区 的 
过 冷 熔 体 ， 其 黏度 不 断 增 大 ， 转 变 为 柔韧 的 橡胶 态 ( 或 高 弹 态 ) ， 当 温度 降 到 玻璃 化 
温度 7 时， 黏度 急剧 增 大 ,- 成 为 硬 而 脆 的 玻璃 态 聚合 物 一 保留 着 熔 体 聚合 物 的 内 部 
结构 。 3 < 

> 部 分 结晶 聚合 物 ; 当 以 中 等 冷 速 凝固 时 ,， 沿 ABEF 冷 却 。 在 Tu 以 下 的 E 区 的 过 冷 
液体 中 形成 一 定量 的 晶 核 ， 当 温度 降 到 玻璃 化 温度 7 时， 过 冷 液体 转变 为 硬 而 脆 的 玻 
璃 态 ， 室 温 下 (FE 区 ) 聚 合 物 是 由 玻璃 态 基体 和 分 散 于 其 上 的 微 晶 群 组 成 。 在 一 般 的 冷却 
条 件 下 ， 结 晶 性 聚合 物 得 不 到 100% 的 晶 态 组 织 ， 有 一 定 的 结晶 度 ( 指 晶 态 聚合 物 所 占 
的 比例 )。 

> 晶 态 聚合 物 当 冷 速 非常 缓慢 时 ， 沿 ABG 冷 却 。 在 7, 以 下 完成 结晶 ， 大 分 子 链 呈 
长 程 有 序 的 规则 排列 ， 形 成 晶 态 聚合 物 ， 体 系 处 于 最 低能 态 ， 凝 固 过 程 遵 循 结 晶 相 变 的 
共同 规律 。 

1. 影响 结晶 的 因素 

聚合 物 的 结晶 能 力 和 速度 取决 于 其 分 子 结构 能 否 和 是 否 容易 规则 排列 从 而 形成 高 度 有 
序 的 晶 格 。 

> 聚合 物 结晶 的 必要 条 件 是 分 子 结构 的 对 称 性 和 规整 性 ， 这 是 影响 结晶 能 力 和 速度 
的 主要 结构 因素 。 

(1) 链 的 结构 越 简单 ， 对 称 性 越 高 ， 取 代 基 的 空间 位 阻 越 小 ， 链 的 立 构 规 整 性 越 好 ， 则 
结晶 速度 越 大 。 聚 乙烯 链 简 单 又 规整 ， 结 晶 速 度 很 快 ， 在 液 氮 中 淳 火 ， 也 得 不 到 完全 非 唱 
态 的 样品 。 脂 肪 族 聚 酯 和 聚 酰胺 主 链 上 引入 酯 基 和 酰胺 基 ， 结 晶 速 度 明显 变 慢 。 

(2) 分 子 链 带 有 侧 基 时 ， 有 规 立 构 的 分 子 链 才 能 结晶 。 
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(3) 对 同一 种 聚合 物 ， 分 子 量 对 结晶 速度 影响 显著 。 分 子 量 大 ， 熔 体 黏度 增 大 ， 链 段 的 
运动 能 力 降低 ， 限 制 了 链 段 向 晶 核 的 扩散 和 排列 ， 结 晶 速 度 慢 。 聚 合 物 状态 与 分 子 量 的 关 
系 如 图 8.44 所 示 。 





过 渡 态 
1 
相对 分 子 量 相对 分 子 量 
(a) 非 晶 态 聚合 物 (b) 部 分 结晶 态 聚 合 物 


图 8.44 聚合 物 状态 与 分 子 量 的 关系 


(4) 共 聚 物 的 结晶 能 力 和 共聚 单 体 的 结构 、 共 聚 物 组 成 、 分 子 链 对 称 性 和 规整 性 有关。 
无 规 共聚 物 的 结晶 能 力 降低 。 

> 加 全 物 结 蚊 充 分 条 件 是 浊 度 和 时 间 ， 印 运 当 风 过 应 和 交流 使 分 子 链 获 
得 足够 的 驱动 力 形 核 并 有 足够 的 时 间 长 大 。 

2. 晶 态 聚合 物 的 特点 广 

(1) 聚 合 物 有 结 量度， 聚合 物 的 结晶 度 越 高 ; 男 于 间作 用 力 赵强 其 强度 、 硬 度 、 刚 度 
和 熔点 越 高 ， 耐 热 性 和 化 学 稳定 性 也 越 好 ;而 与 结合 键 的 运动 能 力 有 关 的 性 能 ， 如 弹性 、 
塑性 伸 长 率 、 冲 击 韧性 则 降低 。 、 

(2) 聚 合 物 晶体 只 有 6 种 晶 系 ， 没有 立方 晶 系 。 由 于 荧 谷 物 的 大 分 子 链 结构 是 各 向 异性 
的 ， 因此 得 不 到 高 级 品系 间 儿 是 初级 和 中 级 通常， 聚合 物 中 的 结构 基 元 由 分 子 链 
的 若干 个 结构 单元 组 成 。 

加 束 合 物 的 J 各 量 休 形态 单 、 介 直 能 避 串 晶 、 柱 晶 、 球 晶 、 微 晶 均 能 用 晶体 
的 概念 描述 。 局 

(4) 用 X 射 线 衍射 可 以 表征 聚合 物 晶体 。 目前 国际 粉 未 衍射 标准 联合 会 已 经 收集 了 50 多 
种 聚合 物 的 衍射 卡片 ， 可 以 进行 相关 结构 分 析 。 


【习题 】Question 














基础 练习 

填空 题 

1. 凝固 过 程 包 括 和 两 个 过 程 。 若 由 一 个 晶 核 长 成 的 晶体 叫 
作 ， 多 个 晶 核 长 成 的 晶体 叫 作 

2. 材料 凝固 的 驱动 力 是 ， 阻 力 是 





3. 在 过 冷 液体 中 ， 会 出 现 许多 尺寸 不 同 的 原子 小 集团 称 为 
团 的 半径 大 于 时 ， 才 可 作为 晶 核 而 长 大 。 





， 只 有 当 原子 小 集 
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4. 凝固 形 核 的 方式 有 和 ， 其 中 的 临界 形 核 功 较 小 。 
5. 在 形 核 时 ， 系 统 总 自由 能 变化 是 降低 和 增加 的 代数 和 ， 前 者 是 形 
核 的 ， 后 者 是 形 核 的 
6. 均匀 形 核 时 液 固 两 相 自 由 能 差 只 能 补偿 表面 能 的 
补偿 。 
7. 液 /国界 面 的 微观 结构 分 为 “和 
8. 在 正 温度 梯度 下 ， 晶 体 生长 成 
状 。 
9. 在 正 的 温度 梯度 下 ， 纯 金属 以 
以 状 形 式 长 大 。 
10. 固溶体 结晶 的 形 核 条 件 是 全 5 和 
11. 固溶体 结晶 与 纯 金 属 结晶 的 差异 表现 为 
12. 平衡 结晶 是 指 冷却 组 元 间 互 扩散 -下 一 
均匀 成 分 。 
13. 晶 内 偏 析 ( 枝 晶 偏 析 ) 是 
消除 晶 内 偏 析 ( 枝 晶 偏 析 ) 方 法 为 
14. 宏观 偏 析 是 
15. 对 于 万 <<1 的 合金 棒 ， 从 大 器 向 右 半 区 台所 纯 ， 杂质 元 素 会 富 集 于 端 。 
16. 固溶体 不 平衡 凝固 时 ， NS 涤 件 下 凝固 后 溶质 分 布 越 不 均 入， 宏观 偏 析 越 























其 他 靠 系统 中 的 



































界面 ; 负 温度 梯度 下 成 长 时 ， 一 般 金属 界面 





都 呈 





状 形式 长 大 固溶体 合金 由 于 存在 

















现象 。 
每 个 阶段 都 达到 






































严重 。 A Ne \ > 
17. 成 分 过 冷 是 o> 2 
18. 界面 前 沿 温度 梯度 G < ， 凝 固 速度 RR “， 成 分 过 冷 倾向 大 。 
a 形 貌 。 
20. 常见 的 共 晶 组 织 形态 有 a 、 等 。 
21. 铸 锭 组 织 包括 ， 闪 K~ 3 个 品 区 。 








22 对 于 流 闻 和 变 过 程 可 通过 控制 过 冷 度 来 获得 数量 和 尺寸 不 等 的 晶体 ， 要 获得 晶 粒 
多 而 尺寸 小 的 细 晶 ， 则 AT 。 


























23. 为 获得 细 晶 粒 ， 在 金属 结晶 时 通常 采用 、 和 等 方法 。 

24. 非 均匀 形 核 时 临界 球 冠 半径 与 均匀 形 核 临 界 晶 核 半径 ， 但 非 均匀 形 
核 的 晶 核 体积 比 均匀 形 核 时 ， 当 过 冷 度 相同 时 ， 形 核 率 ， 结 晶 后 唱 
粒 8 

25. 固溶体 合金 在 凝固 时 会 产生 成 分 过 冷 ， 成 分 过 冷 区 的 大 小 与 结晶 速度 R 有 关 ， 与 
界面 前 沿 实际 温度 分 布 G 有 关 ， 与 溶质 浓度 C, 大 小 有 关 ， 一 般 G ， 玉 ， 
C。  ” 越 容 易 产生 成 分 过 冷 。 
拓展 练习 


一 、 单 项 选择 题 


1. 二 元 单 相 固溶体 凝固 时 ， 偏 析 与 相 图 中 液 固 两 相 区 的 形状 和 成 分 点 的 位 置 有 关 ， 以 
下 说 法 正确 的 是 (  )。 
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A. 液 相 线 和 固 相 线 之 间 的 距离 越 大 ， 越 不 容易 发 生 偏 析 
B. 液 相 线 和 固 相 线 之 间 的 距离 越 大 ， 越 容易 发 生 偏 析 
C .成 分 越 靠近 共 晶 点 ， 越 容易 发 生 偏 析 
D. 成 分 越 靠近 包 晶 点 ， 越 容易 发 生 偏 析 
2. 形 核 功 的 概念 是 ( 。 )。 
A. 结晶 过 程 中 外 界 必须 为 系统 提供 的 能 量 
B. 结晶 过 程 中 系统 能 量 起 伏 所 能 达到 的 最 高 能 量 
C. 结晶 过 程 中 晶 坯 要 实现 稳定 的 长 大 所 必须 克服 的 能 量 势 爸 
D. 系统 处 于 液态 和 固态 时 自由 险 之 差 
3. 晶 粒 尺 寸 和 形 核 率 7， 线 长 大 速度 /之 间 的 关系 是 ( 。 )。 
A. 三 -大 晶 粒 尺寸 越 大 B. 有 一 大 晶 粒 尺寸 越 大 
C.WI1 一 大 晶 粒 尺 寸 越 大 D./ 一 小 晶 粒 尺寸 越 大 
4. 单 相 固溶体 凝 时 ， 若 局 <1， 根 据 液 相 混合 的 程度 ， 有 ( “js 
A. kW 时 液 相 混合 最 充分 ， 铸 镑 内 成 分 最 均匀 《SN 
B. k=1 时 液 相 混合 最 充分 ， 铸 锭 内 成 分 最 均匀 
C.k=1 时 液 相 混合 最 不 充分 ， 铸 锭 内 成 分 最 均匀 、 
D. 如 <<1 时 液 相 混合 最 充分 ， 铸 统 内 成 分 天 均匀 
5. 纯 金属 均匀 形 核 时 临界 半径 m* 与 ( ，” 
A. 该 金属 的 熔点 有 关 ， 熔 点 越 高 志江 越 小 
B. 与 该 金属 的 表面 能 有 关 ,表面 能 越 高 ，* 越 小 、- 
C .与 过 冷 度 有 关 ， 过 净 度 越 大 ， nm 越 小 二 
D. 与 过 冷 度 有 关 ， 过 淮 度 越 大 ，r 越 大 2 
6. 高温 下 晶 粒 正常 长 大 时 ， 晶 界 迁 移 将 受到 第 二 相 颗 粒 的 阻碍 ， 有 ( 。 )。 
A. 第 二 相 食量 越 多， 颗粒 越 大 ， 阻 为 越 大 
B. 第 三 相 含量 越 少 ， 颗 粒 越 大 ， 阻 方 越 大 
C. 第 二 相 咨 量 越 多 ， 颗 粒 越 小 ， 阻 力 越 大 
D. 第 二 相 含量 越 少 ， 颗 粒 越 小 ， 阻 力 越 大 
7. 单 相 固 溶 体 凝 时 ， 若 kh<1， 则 ( 。 )。 





A. 上 =1 时 ， 偏 析 最 严重 B. k= 时 ， 偏 析 最 严重 

C.k<k<1 时 ， 偏 析 最 严重 D. 偏 析 与 后 及 大 均 无 关 
8. 任 一 合金 的 有 序 结构 形成 温度 ( 。 ”) 无 序 结构 形成 温度 。 

A. 低 于 B. 高 于 


C. 可 能 低 于 或 高 于 
9. 凝固 时 在 形 核 阶段 ， 只 有 核 胚 半径 等 于 或 大 于 临界 尺寸 时 才能 成 为 结晶 的 核心 ， 当 
形成 的 核 胚 半径 等 于 临界 半径 时 ， 体 系 的 自由 能 变化 ( “)。 











A. 大 于 零 B. 等 于 零 C. 小 于 零 
10. 形成 临界 晶 核 时 体积 自由 能 的 减少 只 能 补偿 表面 能 的 ( 。 )。 
A.1/3 B. 2/3 C.3/4 


11. 临界 晶 核 是 能 够 稳定 存在 的 且 能 成 长 为 新 相 的 核 胚 ， 临 界 晶 核 的 半径 越 大 ， 晶 核 
的 形成 (。 )。 





A. 越 容易 B. 需要 更 低 的 能 量 


C. 越 困难 D. 不 受 影响 

12. 在 相同 条 件 下 ， 非 均匀 成 核 与 均匀 成 核 比较 ， 非 均匀 成 核 ( 。 )。 
A. 晶 核 数目 更 多 B. 晶 核 大 小 更 均匀 
C. 需要 更 大 的 过 冷 度 D. 均 不 对 





13. 非 均 匀 成 核 与 均匀 成 核 过 程 的 成 核 势 又 比较 ， 有 ( ”) 关 系 。 
A. 非 均 匀 成 核 势 又 三 均匀 成 核 势 翁 
B. 非 均匀 成 核 势 又 三 均匀 成 核 势 合 
C. 非 均 匀 成 核 势 又 = 均匀 成 核 势 佑 
D. 视 具体 情况 而 定 ， 以 上 3 种 均 可 能 





二 、 多 项 选择 题 

1. 固溶体 的 平衡 凝固 包括 ( 。 ) 等 几 个 阶段 。 从 
A. 液 相 内 的 扩散 过 程 B. 固 相 内 的 扩散 过 程 
C. 液 相 的 长 大 D. 固 相 的 继续 长 大 
E. 液 固 界面 的 运动 PR 六 


2. 关于 均匀 形 核 ， 以 下 说 法 正确 的 是 ( 。 六 
A. 体积 自由 能 的 变化 只 4 能 补偿 形成 临界 局 核 表面 所 需 能 量 的 三 分 之 二 
B. 非 均 匀 形 核 比 均匀 形 核 难度 更 大 
C 结构 起 伏 是 促成 均匀 形 核 的 放 要 因素 
D. 能 量 起 伏 是 促成 均匀 形 核 的 必要 因素 | 
E. 过 冷 度 A 7 越 大 ， 则 临界 半径 越 大 | 
3. 以 下 说 法 中 ， (说 明了 非 均匀 形 核 与 均 悦 形 入 之 间 的 差异 。 
A. 非 均 匀 形 核 所 需 过 冷 度 更 小 NSz 
B. 均匀 形 核 比 非 均匀 形 核 难 度 更 夫 
C. 一 县 满足 形 核 条 件 ， 均匀 形 核 的 形 核 率 比 非 均 匀 形 核 更 大 
D. 均匀 形 核 是 非 均匀 形 核 的 一 种 特例 
E. 实际 凝固 过 程 中 既 有 非 均匀 形 核 ， 又 有 均匀 形 核 

4. 晶体 的 长 大 方式 有 ( ”)。 























A. 连续 长 大 B. 不 连续 长 大 
C. 平 面 生长 D. 二 维 形 核 生长 
E. 螺 位 错 生 长 

5. 控制 金属 的 凝固 过 程 获得 细 晶 组 织 的 手段 有 ( 。 )。 

A. 加 入 形 核 刘 B. 减 小 液 相 过 冷 度 
C. 增 大 液 相 过 准 度 D. 增加 保温 时 间 
E. 施加 机 械 振动 

三 、 判 断 是 


1. 非 共 晶 成 分 的 合金 在 非 平 衡 冷 却 条 件 下 得 到 的 100% 共 晶 组 织 ， 此 共 晶 组 织 称 伪 
共 晶 。 k 沁 
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2. 纯 金 属 凝固 时 ， 界 面前 沿 液体 的 过 冷 区 形态 和 性 质 取决 于 液体 内 实际 温度 的 分 布 ， 



































这 种 过 冷 叫 作成 分 过 冷 。 G “， 刀 
3. 结构 简单 、 规 整 度 高 、 对 称 性 好 的 高 分 子 容易 结晶 。 4 .说 
4. 扩散 的 决定 因素 是 浓度 梯度 ， 原 子 总 是 由 浓度 高 的 地 方向 浓度 低 的 地 方 扩散 。 (。 ) 
5. 由 于 均匀 形 核 需要 的 过 冷 度 很 大 ， 所 以 液态 金属 多 为 非 均匀 形 核 。 ( ) 
6. 形 核 过 程 中 ， 表 面 自由 能 是 液 固 相 变 的 驱动 力 ， 而 体积 自由 能 是 其 阻力 。 (  ) 
7. 粗糙 界面 的 材料 一 般 只 有 较 小 的 结晶 潜 热 ， 所 以 生长 速率 较 高 。 | 
8. 固溶体 非 平衡 凝固 情况 下 ， 固 相 内 组 元 扩散 比 液 相 内 组 元 扩散 慢 得 多 ， 故 偏离 固 相 
线 的 程度 大 得 多 。 中 过 
NA 、 





325 


第 9 章 烧结 与 聚合 


Chapter 9 Sintering and Polymerization 








风机 是 如 何 形成 闪 » 
伦 


kK 


Lr 
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外 导入 案例 ， 日 用 陶瓷 和 尼龙 (Domestic Ceramics and Nylon) 


在 八 九 千年 以 前 ， 人 们 把 斐 土 加 水 混合 后 ， 制 成 各 种 器 物 ， 干燥 后 经 火 焙烧 ， 产 生 
质 的 变化 ， 形 成 陶器 。 陶 次 的 传统 制作 工艺 如 图 9.1 所 示 。 陶 器 的 发 明 ， 是 人 类 第 一 次 
利用 天 然 物 ， 按 照 自 己 的 意志 ， 创 造 出 来 的 一 种 大 新 的 东西 ， 是 人 类 文明 发 展 的 重要 标 
志 ， 揭 开 了 人 类 利用 自然 、 改 造 自然 的 新 简章 。 





(d) 烧结 

图 9 人 

SN 

大 的 在 公元 前 16 世纪 的 商 代 中 其， 中 国 就 出 现 了 时 期 的 光 器 ， 

陶 光 原料 是 地 球 上 资源 丰富 的 咎 上 、 石 英 、 上 傅 温 成 陶 ,高 温 成 光 。 

| 站 对 日 常生 活 的 需求 而 产生 的 餐具、 茶具 、 咖 啡 具 、 酒 

具 、 饭 具 等 是 日 常生 活 中 人 们 接触 最 多 ， 四 的 泡 器 。 

尼龙 (Nylon) 兴 沁 界 上 第 一 种 完全 估 造 的 纤维 ， 是 分 子 主 链 上 含有 重复 酰胺 基 团 一 

[NHCO] 一 的 热塑性 树脂 总 称 ， 是 一 种 缩 合 聚 合 物 ， 尼 龙 的 结构 模型 如 图 9.2 所 示 。 


HH 
D 


图 9.2 尼龙 的 结构 模型 


1935 年 2 月 28 日， 尼龙 由 美国 最 大 的 化 学 工业 公司 一 一 杜邦 公司 的 华 莱 士 : 卡 罗 瑟 
斯 (Wallace Hume Carothers，1896 一 1937) 发 明 ， 最 旱 的 尼龙 制品 是 牙刷 和 尼龙 袜 ， 后 
被 用 于 降落 伞 、 飞 机 轮胎 、 军 服 等 。 

1958 年 ， 尼 龙 纤维 在 中 国 辽 宁 省 锦 西化 工厂 试制 成 功 ， 被 命名 为 “锦纶 ”。 

一 般 尼龙 在 用 作 塑 料 时 多 称 作 尼龙 ， 而 在 用 作 合 成 纤维 时 多 称 作 和 锦纶 。 锦 纶 是 多 种 
人 造 纤维 的 原材料 ， 尼 龙 是 工程 塑料 中 最 大 最 重要 的 品种 ， 尼 龙 改 性 后 实现 高 性 能 化 ， 
如 增强 尼龙 、 增 韧 尼 龙 、 耐 诬 尼 龙 、 导 电 尼 龙 和 阻 燃 尼龙 等 ， 在 汽车 、 电 气 设备 、 机 械 
部 件 、 交 通 器 材 、 纺 织 、 造 纸 机 械 等 方面 得 到 广泛 应 用 。 
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烧结 是 把 粉 状 物料 转变 为 致密 体 。 早 在 公元 前 3000 年 人 类 就 在 粉末 冶金 技术 中 掌握 
了 这 门 工艺 ,利用 这 个 工艺 来 生产 陶 资 、 粉 未 冶金 、 耐 火 材料 、 超 高 温 材 料 等 。 一 般 来 说 ， 
粉 体 经 过 成 型 后 ， 通 过 烧结 得 到 的 致密 体 是 一 种 多 晶 材 料 ， 其 显 微 结构 由 晶体 、 玻 璃 体 和 
气孔 组 成 。 烧 结 过 程 直接 影响 显 微 结构 中 的 唱 粒 尺寸 、 气 孔 尺寸 及 唱 界 形状 和 分 布 。 

聚合 是 将 一 种 或 几 种 小 分 子 的 物质 ， 合 成 具有 高 分 子 量 物质 的 过 程 。1909 年 工业 化 的 
第 一 种 合成 树脂 和 塑料 是 酚醛 树脂 ， 开 启 了 合成 高 分 子 材 料 的 先河 。 

本 章 主要 介绍 烧结 和 聚合 的 基本 机 理 ， 了 解 烧 结 和 聚合 过 程 中 的 结构 变化 特点 ， 拓 宽 
对 不 同 工 艺 过 程 中 相 变 特点 的 理解 ， 为 材料 的 制备 、 加 工 成 型 、 控 制 产品 质量 、 提 高 产品 
性 能 葛 定 理论 基础 。 


9.1 烧结 (Sintering) 


烧结 是 一 门 古老 的 工艺 ， 是 粉末 冶金 、 陶 瓷 、 耐 火 材料 * 超 高 温 材 料 等 行业 的 重要 工 
序 ， 在 许多 工业 领域 得 到 广泛 应 用 。 


然后 以 一 定 的 方法 和 速度 冷却 到 室温 使 粉 SS ty 


烧结 的 结果 是 把 粉末 颗粒 的 聚集 体 变 成 晶 粒 的 聚 结 体 ， 使 烧结 体 的 强度 增加 ， 从 而 获 
得 所 需 的 物理 、 机 械 性 能 的 制品 或 材料 6 烧结 理论 的 研究 和 发 展 始 于 20 世 纪 中 期 。 


9.1.1 烧结 的 驱动 力 (Driving Force for Sintering) 


烧结 是 一 个 自发 的 不 可 逆 过 程 ， 系 统 表面 能 降低 是 推动 烧结 进行 的 基本 动力 。 

粉 体 颗粒 的 比 表面 积 大 ， 表 面 能 较 高 < 即使 在 加 压 成 型 坯 体 中 ， 颗 粒 间接 面积 也 很 
小 ， 总 表面 积 很 大 。| 因 此， 粉 体 或 粉 体 坯 基 有 较 高 能 量 状态 ， 在 烧结 过 程 中 将 自发 地 向 最 
低能 量 状态 变化 ,~ 使 系统 表面 能 减少 。 

一 般 用 晶 界 能 yea 与 表面 能 ysv 的 比值 yaa/ysv 来 衡量 烧结 进行 的 难 易 程度 。 比 值 越 小 ， 
烧结 越 容易 进行 。 

例如 : AlO; 粉 : ysv 为 1Jm2，yes 为 0.4J/m2， 两 者 之 差 较 大 ， 即 较 易 烧结 ;， 共 价 键 化 
合 物 ， 如 SiN4、SiC、AIN 等 ，Yea/ysv 比 值 高 ， 烧 结 推动 力 小 ， 因 而 不 易 烧 结 。 清 洁 的 
SiN 粉 ，ysv 为 1.8J/m*， 但 极 易 在 空气 中 被 氧 污染 而 使 ysv 降 低 ， 同 时 由 于 共 价 键 材料 原 
子 之 间 强 烈 的 方向 性 而 使 yes 增高 ， 因 此， 难以 烧结 。 

颗粒 堆积 后 ， 形 成 很 多 细小 气孔 的 弯曲 表面 ， 曲 率 半 径 很 小 ， 表 面 张力 大 ， 产 生 较 大 
的 压力 差 ， 也 可 推动 烧结 的 进行 。 粉 体 颗粒 越 细 ， 由 曲率 而 引起 的 烧结 推动 力 越 大 。 


9.1.2 ”烧结 过 程 (Sintering Process) 


烧结 用 粉 体 经 过 压制 成 型 后 的 坯 体 一 般 包 含 35%~60% 的 气体 ， 颗 粒 之 间 只 有 点 接触 。 
在 烧结 过 程 中 的 变化 包括 : 粉 体 颗 粒 的 相互 吸引 一 颗粒 莫 结 一 物质 迁移 一 致密 化 一 再 结晶 一 
晶 粒 长 大 。 烧 结 过 程 可 分 为 烧结 初期 、 中 期 和 后 期 3 个 阶段 ， 见 表 9-1。 烧 结 过 程 中 发 生 的 
变化 包括 : 四 唱 粒 形状 及 尺寸 的 变化 ; @ 和 气孔 形状 及 尺寸 的 变化 。 
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表 9-1 烧结 过 程 





烧结 初期 : 

> 颗粒 聚集 ， 颗 粒 间接 触 面积 增 大 ， 接 触 处 键 合 ， 
形成 具有 负 曲 率 的 接触 区 ， 即 烧结 颈 

> ”空隙 变形 、 缩 小 ， 大 气孔 消失 

> 烧结 速度 慢 





烧结 中 期 : 

> 扩散 传 质 迅速 增 大 , 逐渐 形成 晶 界 ， 球 形 晶 粒 消失 ， 长 成 十 四 面体 晶 粒 
> 气孔 缩小 ， 变 形 为 圆柱 形 ， 但 仍然 连通 ， 形 如 隧道 

> 烧结 速度 快 








烧结 后 期 : 

> 扩散 继续 进行 ， 晶 粒 进一步 长 大 ,水 
> 连通 的 气孔 转变 成 孤立 的 封闭 球形 气孔 ， 并 逐渐 消失 《KK 

> 致密 度 提高 至 95% 以 上 ， 强 度 明显 提高 AQ 

> ”烧结 速度 忆 








二 





烧结 温度 决定 了 材料 的 显 微 结构 、 密 度 、 强 、 a 
度 等 ， 如 图 9.3 所 示 。 , *, i 
图 9.4 是 不 同 烧 结 温度 下 得 到 的 AIN 烧 结 体 显 号 | AN 电阻 “ 俐 启 ” < 
征 结 构 ， 随 温度 的 升 高 ， 颗 粒 接触 面积 扩大 、 中 “ 刘 | 密 度 W < , 集 袜 R 
心 距 缩 小 、 晶 界 形成 ， 气 孔 体积 减 外 、 从 连通 变 ， | 入 3 .六 
为 孤立 ， 晶 粒 不 断 长 大 。 全 x 
烧结 过 程 中 伴随 着 复杂 的 物理 化 学 变化 ,是 “0 
材料 高 温 动力 学 中 最 复杂 的 动力 学 过 程 。 六- 
Fy” > 











(©) 1700C 
图 9.4 烧结 温度 对 AIN 烧结 体 的 影响 (SEM) 
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一 般 认 为 ， 粉 体 颗粒 表面 的 黏附 作用 、 粉 体内 部 物质 的 传递 与 迁移 、 再 结晶 和 晶 粒 长 大 


是 烧结 的 基本 机 理 ， 对 烧结 过 程 的 顺利 进行 和 烧结 体 组 织 与 性 能 控制 起 到 了 非常 重要 的 作用 。 


9.1.3 ”颗粒 的 黏附 作用 (Interparticle Adherence) 


> 黏附 是 固体 表面 的 普遍 性 质 ， 起 | 





面 力 场 作用 范围 时 ， 即 发 生 键 合 而 恭 附 。 
> 番 附 力 大 小 直接 取决 于 物质 表面 能 和 接触 面积 ， 故 粉 状 物 料 间 的 黏附 作用 特别 显著 。 
> 在 烧结 初期 ， 黏 附 作用 机 理 起 主要 作用 ， 使 粉 体 颗粒 间 产 生 键 合 、 靠 拢 和 重 排 ， 


并 开始 形成 接触 区 。 








9.1.4 ”物质 的 传递 (Transport Phenomenom) 


在 烧结 过 程 中 物质 传递 的 途径 是 多 样 的 ， 相 应 的 机 理 也 各 不 相同 ， 包 括 流动 传 质 、 
扩散 传 质 、 燕 发 -凝聚 传 质 、 溶 解 -沉淀 传 质 ， 其 特点 如 图 9.5 和 表 9-2 所 示 。 


| 





小 3 | | 
[| an | 
ET 


BE 














因 于 固体 表面 力 场 (表面 能 )。 当 两 个 表面 靠近 到 表 








表 9-2 烧结 过 程 中 未 同 物质 传递 机 理 的 特点 


图 9.5 烧结 过 程 中 物质 传递 的 途径 














传 质 方式 | ”流动 传 质 扩散 燕 发 - 涛 了 深 解 -沉淀 
原因 应 力 - 应 变 空位 浓度 基 压力 关 溶解 度 
- ,| 0 可 观 的 液 相 量 ; 
te i re 
| 上 而 发 -外面 名 人 天 
人 ) 致密 化 速率 高 。 | C2) 中 心 距 缩 短 全 间 时 到 拓 央 厂区 
工艺 控制 | 医 度 、 粒 度 | 





1. 流动 传 质 











流动 传 质 是 在 表面 张力 作用 下 通过 变形 、 流 动 引 起 的 物质 迁移 ， 包 括 黏 性 流动 和 塑 


性 流动 。 
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1) 黏 性 流动 传 质 

在 高 温 下 ， 依 靠 坯 体 中 出 现 的 黏 性 液体 (熔融 体 ) 的 牛顿 型 流动 而 产生 的 传 质 ， 称 为 黏 
性 流动 传 质 ， 也 称 黏 性 蠕 变 传 质 。 

> 黏 性 流动 传 质 理 论 由 弗 伦 克 尔 (FrankeD 在 1945 年 提出 ， 他 把 高 温 下 的 固体 看 作 是 一 
种 牛顿 型 的 流体 ， 在 表面 张力 作用 下 ， 其 流动 符合 牛顿 黏 性 流动 关系 : 


c 2Mru{l1 1 
jn 一 = 一 一 | 一 + 一 - 
co PRIr\n nn CD 





式 中 ，r、 有 5 为 药 切 应 力 :1 为 攻 度 系数 ， 52 为 流动 速度 梯度 。 


> 笑 性 流动 传 质 要 求 液 相 量 较 大 ， 笑 度 较 低 ， 并 存在 一 定 的 应 力 。 

> 在 高 温 下 ， 依 靠 液体 黏 性 流动 而 致密 化 ， 是 大 多 数 硅 酸 盐 材料 烧结 的 主要 传 质 过 
程 。 在 应 力作 用 下 ， 整 排 原子 沿 应 力 方向 移动 。 

2) 塑 性 流动 传 质 

在 烧结 过 程 中 ， 当 液 相 量 很 少时 ， 烧结 物质 内 部 质 各 在 涡 温 和 表面 张力 作用 下 ， 超过 
屈服 值 s 后 ， 使 晶体 产生 位 错 ， 质 点 通过 整 排 原子 运动 或 晶 面 滑 移 来 实现 物质 传递 。 其 流 
动 服从 宾 汉 (Bingham) 型 物体 的 流动 规律 ， 即 了 

Ov 


,Fk 
i CO = (9-2) 


式 中 ，z 为 极限 届 服 剪 切 力 ;- 云 7 Py3 为 前 切 应 力 ，7 为 黏度 系数 ; 为 流动 带 度 梯度 。 


烧结 时 的 黏 性 流动 和 塑性 流动 都 出 现在 含有 固 、 液 两 相 的 系统 。 当 液 相 量 较 大 并 且 液 
相 吉 度 较 低 时 ， 以 萄 性 流动 为 主 ; 而 当 固 相 量 较 多 或 各 度 较 高 时 则 以 塑性 流动 为 主 。 
2. 扩散 传 质 、 太 


扩散 传 质 是 指 质 点 ( 或 空位 ) 借助 于 浓度 样 度 推动 而 迁移 的 传 质 过 程 


发 生 条 件 : 对 于 多 数 固体 材料 ， 高 温 下 蒸气 压低 ， 传 质 更 容易 通过 固体 内 质点 的 扩散 
进行 ， 因 此 ， 扩 散 传 质 是 大 多 数 固体 材料 烧结 传 质 的 主要 方式 。 

烧结 初期 由 于 自 附 作用 使 粒子 间接 触 界面 逐渐 扩大 ， 双 球 接触 处 形成 颈 部 ， 其 凹 表面 
为 负 曲率 半径 ， 如 图 9.6 所 示 ， 表 面 为 张 应 力 ， 合 力 向 外 。 按 照 弹 性 理论 ， 颈 部 两 边 受 拉 ， 
中 间 必 受 压 应 力 ， 在 颈 部 由 于 曲面 特性 所 引起 的 毛细 孔 引力 Ap~y/p。 在 表面 张力 的 作用 
下 ， 产 生 的 附加 应 力 使 冻 部 的 空位 浓度 比 其 他 部 位 的 浓度 大 ， 存 在 一 个 过 剩 空位 浓度 。 其 
空位 浓度 差 为 





» 2ya 
AC=C-C=22c 
PRTC (9-3) 


式 中 ，P 为 颈 部 的 曲率 半径 ; ao 为 质点 (原子 或 离子 ) 的 直径 ; 7 为 国体 表面 张力 (下 同 ) ; 及 
和 TT 分别 表示 波 尔 座 曼 常数 和 绝对 温度 (下 同 )。 
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图 9.6 作用 于 颈 部 弯曲 表面 的 力 


在 空位 浓度 差 的 推动 下 ， 空 位 从 颈 部 表面 不 断 地 向 颗粒 的 其 他 部 分 扩散 ， 而 固体 质点 
则 向 颈 部 逆向 扩散 。 

空位 浓度 差 一 般 与 表面 张力 成 正比 ， 因 此 以 扩散 传 质 机 理 进行 的 烧结 过 程 ， 推 动力 也 
是 表面 张力 。 

空位 扩散 既 可 沿 颗粒 表面 或 界面 进行 ， 也 可 通过 颗粒 内 部 进行 ， 并 在 颗粒 表面 或 颗 
粒 间 界 上 消失 ， 这 些 过 程 通常 被 称 为 表面 扩散 、 界面 扩散 和 体积 护 散 。 有 时 晶体 内 部 缺 
I RS 
扩散 。 ~ 

3. 蒸发 -凝聚 | 

发 生 条 件 : 此 传 质 过 程 在 高 温 下 燕 气 压 较 大 的 系统 内 进行 ， 如 FeO、BeO、PbO 的 烧结 。 

传 质 过 程 : 由 于 颗粒 表面 各 处 曲率 不 同 冯 则 各 处 相应 蒸气 压 大 小 也 不 同 。 故 质点 容易 
从 高 能 的 凸 处 如 表面 燕 发， 通过 气相 传递 到 低能 的 凹 多 如 颈 部 凝结 ， 使 颗粒 接触 面 增 大 
颗粒 和 空隙 形状 改变 ， 使 成 型 体 变 成 具有 一 定 几何 形状 和 性 能 的 烧结 体 。 

模型 ， 如 图 9.7 所 示 ， 于 下 了 权 丰 本 为 正 内 衬 半 乱 ( 吕 志 )， 两 颗粒 连接 处 的 颈 部 为 负 
曲率 半径 ( 凹 表面 )。 

郑平 面 表面 处 的 疼 气 压 为 则 表面 张力 了 也 表面 处 的 蒸气 压 P 低 于 Pu， 西 表面 处 的 
菜 气 压 P 高 于 Po。 对 未 非 球形 表面 ， 可 用 开尔文 公式 计算 : 


Pp ‘My 1 
In 一 一 + 一 昌 
RB = | 人 


式 中 ，M 为 摩尔 质量 ; d 为 物质 的 量 ; 放 和 坟 表 示 靠近 颗粒 的 
粒 径 大 小 。 “一 飞 “ 一 

表面 凹凸 不 平 的 国体 颗粒 ， 其 西 处 呈正 压 ， 凹 处 呈 页 f 
压 ， 物 质 自 巴 处 向 凹 处 迁移 (图 9.7)。 

4. 溶解 -沉淀 

在 烧结 时 固 - 液 两 相 之 间 发 生 如 下 传 质 过 程 ， 固 相 颗 粒 分 Ns 
散 于 液 相 中 ， 并 通过 液 相 的 毛细 管 作用 在 颈 部 重新 排列 ， 成 ”图 9.7 蒸发 -凝聚 传 质 过 
为 更 紧密 的 堆积 物 。 细 小 颗粒 以 及 一 般 颗 粒 的 表面 凸 起 部 分 溶解 到 周围 液 相 中 ， 并 通过 液 
相 移动 到 粗 颗粒 表面 而 沉淀 下 来 。 

发 生 条 件 : 有 足够 液 相 的 生成 ， 液 相 能 够 润 湿 固 相 ， 固 相 在 液 相 中 有 适当 的 溶解 度 并 
存在 如 下 关系 。 



































C _2M7Nsr 


co DRT 





(9-5) 
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式 中 , c、co 分 别 为 小 颗粒 和 普通 颗粒 的 溶解 度 ; "为 小 颗粒 半径 ; yst 为 固 液 相 界 面 张力 。 
式 (9-5) 可 见 ， 溶 解 度 随 颗 粒 半径 减少 而 增 大 ， 故 小 颗粒 将 优先 溶解 ， 并 通过 液 相 不 
断 向 周围 扩散 ， 使 液 相 中 该 位 置 的 浓度 随 之 增加 ， 当 达到 较 大 颗粒 的 饱和 浓度 时 ， 就 会 在 
其 表面 沉淀 析出 ， 使 得 颗粒 边界 不 断 推移 ， 大 小 颗粒 间 空 隙 不 断 被 填充 从 而 导致 烧结 和 致 
密 化 ， 这 就 是 溶解 -沉淀 的 机 理 。 

推动 力 : 细 颗 粒 间 液 相 毛 细 管 作用 力 是 溶解 -沉淀 传 质 过 程 的 推动 力 。 

传 质 过 程 可 归纳 为 3 个 阶段 。 

(1) 随 着 烧结 温度 的 提高 ， 出 现 足够 量 的 液 相 。 固 相 颗 粒 分 散 于 液 相 中 ， 在 液 相 毛 细 管 
作用 力 下 ， 颗 粒 相 对 移动 ， 发 生 重 排 ， 得 到 紧密 堆积 的 坯 体 。 

(2) 颗 粒 之 间 形 成 液 膜 ， 使 得 接触 部 位 在 高 的 局 部 应 力 条 件 下 发 生 塑性 变形 和 蠕 变 ， 促 
进 颗粒 进一步 重 排 。 

(3) 液 相 的 重 结晶 过 程 。 细 小 颗粒 和 固体 颗粒 表面 凸 起 部 分 溶解 ， 通 过 液 相 转 移 并 在 粗 
颗粒 表面 析出 ， 坯 体 进一步 致密 化 。 :KN 

综 上 所 述 ， 烧 结 的 机 理 是 复杂 多 样 的 ， 但 都 是 以 表面 张 为 为 推动 力 的。 对 于 不 同 物料 
和 烧结 条 件 ， 往 往 是 一 种 或 几 种 烧结 机 理 占 主 导 地 位 \: 当 条 件 改变 时 ， 机 理 可 能 改变 。 


9.1.5 ”再 结晶 和 晶 粒 长 大 (Recrystallizatioriahd Grain Growth) 


在 烧结 中 ， 坯 体 多 数 是 晶 态 粉 状 材料 压制 而 成 ， 随 着 烧结 的 进行 ， 坯 体 颗粒 间 发 生 再 
结晶 和 晶 粒 长 大 ， 使 坯 体 强度 提高 。 所 以 在 烧结 进程 中 ， 高 温 下 还 同时 进行 着 两 个 过 程 
再 结晶 和 晶 粒 长 大 。 尤 其 是 在 烧结 后 期 ， 这 两 个 和 烧结 并 行 的 高 温 动力 学 过 程 是 绝对 不 能 
忽视 的 ， 它 直接 影响 着 烧结 体 的 显 微 结构 (如 晶 粒 大 小 及 气孔 分 布 ) 和 强度 等 性 质 。 















































1. 初次 再 结晶 。 、 We 
初次 再 结 昌 是 拖 从 塑性 变形 的 、 具 有 应 变 角 基质 中 ， 生 长 出 新 的 无 应 变 昌 粒 的 成 核 
和 长 大 过 程 \/ 人 TE 


初次 再 结晶 常 发 生 在 金属 中 ， 无 机 非 金属 材料 特别 是 一 些 软 性 材料 ， 如 NaCl、 
CaF, 等 ， 由 于 较 易 发 生 塑 性 变形 ， 所 以 也 会 发 生 初次 再 结晶 过 程 。 另 外 ， 由 于 无 机 非 
金属 材料 烧结 前 都 要 破碎 研磨 成 粉 料 ， 这 时 颗粒 内 常 有 残余 应 变 ， 烧 结 时 也 会 出 现 初 
次 再 结晶 现象 。 

初次 再 结晶 过 程 的 推动 力 是 基质 塑性 变形 所 增加 的 能 量 。 

初次 再 结晶 也 包括 两 个 步 又: 成 核 和 长 大 。 晶 粒 长 大 通常 需要 一 个 诱导 期 ， 它 相当 于 
不 稳定 的 核 胚 长 大 成 稳定 唱 核 所 需要 的 时 间 。 最 终 晶 粒 大 小 取决 于 成 核 和 晶 粒 长 大 的 相对 
速率 。 

2. 晶 粒 长 大 

在 烧结 中 、 后 期 ， 部 分 细小 晶 粒 逐 渐 长 大 ， 而 另 一 部 分 晶 粒 却 逐 渐 缩 小 或 消失 ， 其 结 
果 是 平均 晶 粒 尺寸 增加 。 

晶 粒 长 大 并 不 依赖 于 初次 再 结晶 过 程 ， 不 是 小 晶 粒 的 相互 黏 接 ， 而 是 晶 界 移动 的 结 
果 。 其 含义 的 核心 是 晶 粒 平均 尺寸 增加 。1600C 下 UO,; 试 件 中 的 晶 粒 长 大 和 气孔 长 大 如 
图 9.8 所 示 。 
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(b) 经 Sh 达到 91.5% 的 致密 度 (400X) 
图 9.8 1600'C 下 UO, 中 的 最 粒 长 大 和 气孔 长 大 


晶 粒 长 大 的 推动 力 是 晶 界 过 剩 的 自由 能 ， 即 晶 界 两 侧 物质 的 自由 烩 之 差 是 使 界面 向 曲 




















率 中 心 移动 的 驱动 力 。 
在 烧结 后 期 ， 当 唱 粒 尺寸 较 大 、 晶 面 迁移 驱动 力 较 低 时 关 气孔 常 随 界面 一 起 移动 ， 使 
得 晶 粒 长 大 变 慢 。 如 果 形 成 了 少量 的 界面 液体 ， 它 也 将 趋 于 使 晶 粒 长 大 变 慢 ， 因 为 它 降低 
了 了 驱动 力 并 使 扩散 路 程 加 长 。 

3. 二 次 再 结晶 


二 次 再 结晶 是 还 体 中 少数 大 品 址 尺 于 的 异常 增加 。 


坯 体 中 的 少数 大 晶 粒 可 以 成 为 三 次 再 结晶 的 晶 核 ， 使 晶 粒 异 常 长 大 。 

二 次 再 结晶 推动 力 ， 蝇 界 过 剩 的 界面 能 。 

二 次 再 结晶 后 ， 气 孔 进 入 晶 粒 内 部 ， 成 为 孤立 团 气 孔 ， 不 易 排除 ， 会 使 烧结 速率 降低 
甚至 停止 。 因 为 小 气孔 中 气体 的 压力 大 ， 它 可 能 迁移 扩散 到 低 气压 的 大 气孔 中 去 ， 使 晶 界 
上 的 气孔 随 晶 粒 长 大 而 变 大 。 

二 次 再 结晶 的 原因 : 主要 是 原始 物料 粒度 不 均匀 、 烧 结 温度 偏 高 、 成 型 压力 不 均匀 、 
局 部 有 不 均匀 的 液 相等 。 

二 次 再 结晶 的 利用 : 开发 特种 的 现代 新 材料 。 对 于 氧化 物 、 钛 酸 盐 和 铁 氧 体 陶瓷 来 
说 ， 由 于 晶 粒 正常 长 大 常 被 少量 第 二 相 或 气孔 所 抑制 ， 二 次 再 结晶 是 常见 的 ， 图 9.9 是 氧 
的 二 次 再 结 






























































图 9.9 AlO, 二 次 再 结晶 
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知识 扩展 : 烧结 与 烧 成 、 熔 融 、 固 相反 应 的 关系 见 表 9-3。 
表 9-3 ”烧结 与 烧 成 、 熔 融 、 固 相反 应 的 关系 


(D 烧 成 包括 多 种 物理 和 化 学 变化 ,如 脱水 、 坯 体内 气体 分 解 、 多 相反 应 和 熔融 、 
溶解 、 烧 结 等 ， 一 般 发 生 在 多 相 系统 内 ; (2) 烧 成 的 含义 及 范围 更 宽 


(1) 烧结 指 粉 料 经 加 热 而 致密 化 的 过 程 ; 
(2) 烧结 是 烧 成 过 程 的 一 个 重要 部 分 




















(1) 烧结 和 熔融 都 是 由 原子 热 振动 而 引起 ; 
(2) 熔融 时 全 部 组 元 都 转变 为 液 相 ， 烧 结 时 至 少 有 一 组 元 处 于 固态 ; 
烧结 与 熔融 (3) 烧结 温度 远 低 于 固态 物质 的 熔融 温度 ; 
(4) 烧结 开始 温度 (79: 是 固体 质点 显著 扩散 、 烧 结 速度 可 以 度量 的 温度 。 泰 
二 ae 发 现 Ts 和 熔融 温度 Te 的 关系 为 硅 酸 盐 ，7s 守 (0.8~0.9)T,， 金属 : 
=(03 一 0.0)Tu， 盐 类 : 家 =0.577T 








F S 


FE 
(1) 均 在 低 于 熔点 或 熔融 温度 之 下 进行 ; OE 时 程 进 行 中 至 少 有 一 相 是 固态 


不 同 点 : 六 

(0 同 相反 应 于 少 有 丙 组 元 参 加 (和: A 和 B)， 并 发 生化 学 反应 ， 生 成 新 的 化 

合 物 (AB)， 其 结构 与 性 能 不 同 于 原 组 元 (A 与 B); 

烧结 与 固 相反 应 。 “|(2) 烧结 过 程 可 以 为 单 组 元 或 两 组 元 参加 ， 但 两 组 元 并 不 一 定 发 生化 学 反应 ， 
可 以 仅 通过 表面 能 驱动 ， 将 固体 粉末 加 热 而 转变 成 坚硬 密实 的 烧结 体 ; 

G) 烧结 体 除 可 见 缩 外 ， 微 观 晶 相 组 成 并 未 变化 ， 仅 仅 是 晶 相 显 微 组 织 上 

排列 致密 和 结晶 程度 更 完善 ， 但 随 着 粉末 体 变 为 致密 体 ， 物 理性 能 随 之 有 相应 








的 变化 ;17 


\y 
(4) 实际 a | 4 最 添加 剂 与 杂质 的 存在 ， 使 固态 物质 
时 可 同时 伴随 固 相 反应 或 局 部 熔融 出 现 液 相 ， 烧 结 与 固 相反 应 同时 穿插 进行 











界 阅读 材 料 》 热 压 烧结 (Hot-pfessSintering) 
kd 


a 
烧结 同时 完成 的 一 种 烧结 方法 。 

1. 技术 特点 

热 压 烧 结 由 于 加 热 加 压 同时 进行 ， 粉 料 处 于 热塑性 状态 ， 有 助 于 颗粒 的 接触 扩散 、 
流动 传 质 过 程 的 进行 ， 因 而 成 型 压力 仅 为 冷 压 的 /10; 还 能 降低 烧结 温度 ， 缩 短 烧结 时 
间 ， 从 而 抵制 晶 粒 长 大 ， 得 到 晶 粒 细小 、 致 密度 高 和 机 械 、 电 学 性 能 良好 的 产品 。 无 需 
添加 烧结 助 剂 或 成 型 助 剂 ， 可 生产 超 高 纯度 的 陶瓷 产品 。 热 压 烧 结 的 缺点 是 过 程 及 设备 
复杂 ,生产 控制 要 求 严格 ,模具 材料 要 求 高 ， 能 源 消耗 大 ,生产 效率 较 低 ， 生 产 成 本 高 。 

2. 烧结 设备 

常用 的 热 压 烧结 炉 主 要 由 加 热 炉 、 加 压 装 置 、 模 具 和 测 温 测 压 装置 组 成 。 加 热 炉 以 
电 作 热源 ， 加 热 元 件 有 SiC、MoSi 或 镍 铬 丝 、 和 白金 丝 、 铀 丝 等 。 加 压 装 置 要 求 速度 平 线 、 
保 压 恒定 、 压 力 灵 活 调节 。 根 据 材料 性 质 的 要 求 ， 压 力气 氛 可 以 是 空气 ， 也 可 以 是 还 原 
气氛 或 情 性 气氛 。 模 具 要 求 高 强度 、 耐 高 温 、 抗 氧化 且 不 与 热 压 材料 和 灶 结 ， 模 具 热 膨胀 
系数 应 与 热 压 材料 一 致 或 近似 。 根据 产品 烧结 特征 模具 可 选用 热合 金 钢 、 石 墨 、 碳 化 硅 、 
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氧化 铝 、 有 氧化 钳 、 人 金属 陶瓷 等 。 最 广泛 使 用 的 是 石村 模具 。 

应 用 实例 

中 国 科学 院 上 海 娃 酸 盐 研究 所 李江 等 以 沉淀 法 制备 的 商业 a-Al0; 粉 体 为 原料 ， 
自制 鱼 铝 硅 玻 璃 为 烧结 助 剂 ， 采 用 热 压 烧 结 工艺 低温 制备 高 性 能 氮 化 铝 陶 光 。 同 时 研 
完了 氧化 铝 陶 次 的 致密 化 行为 、 显 微 结构 和 力学 性 能 ， 发 现在 1400°C 烧结 的 氧化 名 网 
区 的 相对 密度 高 达 98.9%， 蝇 粒 细 小 ,平均 晶 粒 尺寸 约 为 0.6 hm( 图 9.10)， 唱 界 上 有 
英 来 石 相 析 出 ,样品 的 抗 这 强度 和 断裂 韧性 分 别 达 442MPa 和 4.7MPa，。m( 图 9.11)。 









(a) 1300°C 





(0) 1400'C 一 加 1450C 
图 9.10 不 同 六 给 Th 的 组 织 形 各 


NG 
入 60 


55 


外 
= 


抗 弯 强度 /MPa 
怠 





断裂 韧性 /MPa-m'?) 





Pa et . 2.5 

1300 1325 1350 1375 1400 1425 1450 
温度 /C 

图 9.11 不 同 烧结 温度 下 的 抗 弯 强 度 和 断裂 韧性 


热 等 静 压 烧结 (Hot-isostatic-press Sintering) 是 近年 来 发 展 起 来 的 一 种 新 型 热 压 烧结 
技术 ， 它 是 指 将 粉末 压 坯 或 装 入 特制 容器 的 粉末 体 置 入 热 等 静 压 机 高 压 容器 中 ， 施 以 高 
温和 各 向 均等 气体 高 压 ， 使 粉末 体 被 压制 和 烧结 成 致密 的 零件 或 材料 的 烧结 过 程 。 该 技 
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术 特 别 适 用 于 一 些 难于 烧结 的 粉末 样品 。 

利用 热 等 静 压 烧 结 工艺 ，R.K. Sadangi 等 制备 了 AlLO;-ZrO, 纳米 复 相 陶瓷 (1400'C ， 
200MPa)，S.M.Dong 等 制备 了 SiC 纳米 陶瓷 (1850'C ，200MPa)， 这 两 种 陶瓷 均 体 现 出 
了 优异 的 力学 性 能 。 
参考 文献 :Li Jiang, etc. Hot-pressed sintering of fne-grained alumina ceramics [J]. Journal of the Chinese 
Ceramic Society, 2009, 37(20):270-274. 


外 阅读 材 料 ”透明 陶瓷 (Transparent Ceramics) 


ene 如 果 选 用 

高 纯 原料 (99.999%)， 通 过 烧结 工艺 排除 气孔 ， 就 可 能 获 

陶瓷 ( 图 9.12)， 如 和 氧化 铝 、 饼 化 镁 、 饼 化 皱 等 多 种 列 

透明 陶 泡 和 砷 化 鱼 、 硫 化 锋 、 画 化 锋 、 氧 化 铂 、 赢 非 气 化 
Kk 





物 透明 陶瓷 2 
随 着 纳米 陶瓷 制备 技术 和 高 真空 无 压 的 发 展 ， 高 度 






适 明 的 激光 陶 次 因 其 优良 的 激光 性 能 得 到 广 洗 图 9.12 ”透明 陶瓷 照片 
在 高 增益 激光 介质 中 ， 摊 钦 离 子 的 人 全 

Aluminium Gamet， YAG) 是 用 te 。 图 9.13 是 高 浓度 掺 

杂 的 4.0%Nd:YAG 透明 陶 施 的 | Ee te 二 入 (Scanning Electron 

Microscope，SEM) 照片 。 其 平均 唱 粒 尺 十 为 es ， 蝇 粒 中 和 唱 界 处 


没有 明显 的 杂质 -气孔 

连 明 陶 沧 具 有 优 玉 的 过 明度 ， me 耐 座 损 ， 耐 划 伤 ， 耐 腐蚀 ， 广 泛 用 于 
电子 、 机 械 ， 军事 等 领域 ,可 制造 防弹 汽车 窗 ， 坦 克 观察 窗 ， 高 速 切 前 刀 ， 汽 轮机 叶片 、 
水 泵 、 喷 气 发 动机 的 零件 及 雷达 天 线 军 等 。 





(@ 断口 表面 形 貌 (b) 热 腐蚀 抛光 表面 形 貌 
图 9.13 4.0% Nd:YAG 透明 陶瓷 SEM 照片 
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贰 阅读 材 料 粉 未 治 金 (Powder Metallurgy) 


与 陶 痪 烧结 制备 相似 ， 粉 末 冶 金 是 用 金属 粉末 ( 或 与 非 金属 粉末 的 混合 物 ) 作为 原 
料 ， 经 过 成 形 和 烧结 ， 制 造 金属 材料 、 复 合 材 料 等 制品 的 工艺 技术 。 

粉末 冶金 工艺 能 够 制备 多 孔 、 难 熔 金 属 、 复 合 材 料 、 非 晶 、 微 晶 、 准 唱 、 纳 米 蝇 和 
超 饱和 固溶体 等 一 系列 高 性 能 非 平衡 材料 。 能 够 实现 近 净 形成 形 和 自动 化 批量 生产 ， 材 
和 料 利用 率 超过 95%。 

粉末 冶金 工艺 适用 于 粉末 冶金 齿轮 、 过 滤器 、 滤 芯 、 含 油 轴承 、 刀 片 、 多 孔 生物 材 
料 、 多 孔 分 离 膜 材料 、 高 性 能 结构 陶瓷 麻 具 凸轮 、 手 机 零件 、 笔 记 本 零件 、 金 属 按键 等 ， 
广泛 应 用 于 石油 、 化 工 、 纺 织 、 冶 金 、 电 子 及 原子 能 等 行业 中 。 图 9.14 是 向 Fe-Cr-W- 
Ti-Y 高 温 合金 中 添加 30%Fe/Al( 原子 比 3:1) 混合 粉 ， 利 用 0 效应 和 Fe、Al 反 
应 造 孔 制备 的 铁 基 高 温 合 金 多 孔 材料 的 组 织 。 






@ 烧结 前 嫉 结 后 一。 (o) 700'C 烧 结 后 。 ” (d) 1000'C 烧 结 后 
图 9.14 添加 1) 混 合金 多 乱 材 料 绕 续 组 织 


参考 文献 : 李江 ,等 . 固 反 记 法 人 各 高 流 上 所 杂 NxY eid 明 陶瓷 及 其 性 能 四 . 硅 酸 盐 学 报 ， 
2007，35(12):1600-1604._ 


9.2 聚合 (Polymerization) 


ETFE( 乙 烯 -四 氟 乙 烯 共聚 物 ) 膜 是 透明 建筑 结构 中 品质 优越 的 替代 材料 ，“ 回 各 悦 回 
该 膜 是 由 人 工 高 强度 氟 聚 合 物 制 成 ， 其 特有 的 抗 黏着 表面 使 其 具有 高 抗 污 、 
易 清洗 的 特点 。 通 常 雨水 即 可 清除 主要 污垢 。2008 年 北京 奥运 会 国家 体育 馆 ” 曾 
及 国家 游泳 中 心 等 场馆 中 的 外 墙 就 是 用 ETFE 膜 制 成 的 。 【参考 图 文 
































聚合 是 由 单 体 合成 聚合 物 的 过 程 ,也 成 为 聚合 反应 , 包括 多 个 阶段 性 的 重复 反应 ， 
其 中 每 个 阶段 者 能 得 到 较 稳定 的 化 合 物 。 


1929 年 ， 杜 邦 公司 的 卡 罗 瑟 斯 (W.H. Carothers) 按 照 反应 过 程 中 是 否 析 出 小 分 子 ， 把 聚 
合 反应 分 为 缩聚 反应 (Condensation Polymerization) 和 加 聚 反 应 (Addition Polymerization)。 

(1) 加 聚 反应 主要 指 烯 类 单 体 在 活性 种 进攻 下 打开 双 键 、 相 互 加 成 而 生成 大 分 子 的 聚 
合 反 应 ， 单 体 、 聚 合 物 组 成 一 般 相同 。 如 : 
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H,C=CH HeC=CH 
I TO 
0 0 
a 和 ” 
OCH, OCH, 


(2) 缩 聚 反应 主要 指 带 有 两 个 或 多 个 可 反应 官能 团 的 单 体 ， 通 过 官能 团 间 多 次 缩合 而 
生成 大 分 子 ， 同 时 伴 有 水 、 醇 、 氯 化 氢 等 小 分 子 生成 的 聚合 反应 。 如 : 





? 
+ HB;-HN(CH:)HN, ) ~ HOTC—(CH;),—C 


NH(CHYNHTH+ 2n— DH:O (90-7) 
1953 年 ， 美 国 高 分 子 学 家 弗 洛 里 (PJ. Flory，1910 一 1985) 按 反应 机 理 ， 把 聚合 反应 分 
为 逐步 聚合 (Step Polymerization) 和 连锁 聚合 (Chain Polymerizafion) 两 大 类 ， 见 表 9-4。 
表 9-4 逐步 聚合 和 连 销 聚 人 





| 
n(HO—C—(CHi):—C < 




















种 类 逐步 聚合 ”人 连锁 聚合 ( 链 式 反应 ) 
证 网 人 大 分 子 的 生成 通常 包括 链 引发 、 链 增长 、 链 转 
过 程 移 和 链 终止 等 基 元 反应 
> 不 需要 活性 中 心 ; 
> 需要 活性 中 心 ; 
人 hd a > 从 活性 中 心 形成 ， 链 增长 能 很 快 传递 下去 ， 
> 宵 的 反应 和 这 化 能 大 下 有 瞬间 ( 零点 几 秒 到 几 秒 ) 形成 大 分 子 ; 
相同 > 每 一 步 的 反应 速率 和 活化 能 差别 很 大 
(1) 逐步 缩 千 育 合 We \ 人 为 自由 基 ; 
到 全 机理。 | > 一 芝 二 缩 各 ， 人 上 他 高 了 信阳 丙 了 河和 明了 来 全) 
人 加 肖 Pa 岂可 全 oadaiom; ”| 全 本 从 要 太 ， 和 作 中居 本 他 
es 自由 基 到 合 实施 方法 : 
> 熔融 聚合 > ”本体 聚合 (Bulk Polymerization); 
聚合 方法 Nr on > 溶液 聚合 (Solution Polymerization); 
(物料 组 成 / 配 < a > ”悬浮 聚合 (Suspension Polymerization); 
线 / 本 学 宁 休 / 人 > 乳液 聚合 (Emulsion Polymerization); 
/过 和 合 和 配 位 聚合 : 
?gorein Poymeriation) en 
(Sold puteriaaniin) > ”溶液 聚合 (Solution Polymerization)。 








9.2.1 逐步 聚合 (Step Polymerization) 


1. 逐步 聚合 机 理 
1) 逐步 缩合 聚合 


逐步 缩合 聚合 是 含有 反应 性 官能 团 的 单 体 经 缩合 反应 生成 聚合 物 的 反应 ， 反 应 过 程 
同时 生成 小 分 子 。 
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逐步 缩合 聚合 可 分 为 线性 缩聚 和 体型 缩聚 两 种 类 型 。 

可 进行 缩聚 的 官能 团 种 类 很 多 ， 如 OH、NH:、COOH、COOR、COCI、(CO)0、H、 
Cl、SOJH、SO,CI 等 。 

(1) 线性 缩聚 。 


线性 缩聚 是 指 单 体 分 子 中 所 含有 的 反应 性 官能 团 数目 等 于 2 时 ( 即 2 或 2-2 官能 
度 体 系 )， 经 缩聚 反应 生成 的 产物 为 线性 结构 聚合 物 。 





线性 缩聚 主要 可 用 于 热塑性 塑料 、 合 成 纤维 、 涂 料 和 黏合 剂 。 涤 纶 树脂 、 聚 酰胺 -66、 聚 
酰胺 -6、 育 碳酸 酯 、 育 砚 、 聚 葵 醚 等 合成 纤维 和 工程 塑料 都 是 由 线性 缩 育 或 逐步 聚合 而 成 的 。 
线 型 缩聚 机 理 








2-2 官 能 度 体系 线性 缩聚 反应 通 式 如 下 
naAa+nbBb 一 ~a 一 (AB) 一 b+ (2 一 Dab (9-8) 
2 官能 度 体系 (同一 分 子 带 有 能 相互 反应 的 基 团 ， 如 状 基 浅 酸 、 氨 基 凑 酸 等 ) 经 自 缩聚 也 
能 制 得 线性 缩聚 物 ， 反 应 通 式 如 下 : , 入 
naRb 一 -一 a -一 中 YN (n—1)ab (9-9) 
缩聚 反应 无 特定 的 活性 种 ， 各 步 反应 的 速率 常数 和 活化 能 均 相等 ， 并 不 存在 链 引发、 
增长 、 终 止 、 转 移 的 基 元 反应 。 缩 聚 早期 ， 单 体 很 快 消失 ， 转 变 成 二 、 三 、 四 聚 体 等 低 聚 


物 ， 此 类 低 聚 物 间 相互 缩聚 ， 使 分 泣 量 逐步 增 大 。 
以 二 元 酸 和 二 元 醇 的 缩聚 为 例 ” 两 者 第 一 步 缩聚 ”形成 一 聚 体 羟基 酸 : 


、 0 
Rp Wg | 外 ll 外 (9-10) 
HO 一 R 一 0<H 二 HO>Cr-R' 一 C 一 OH 一 一 HHO 一 R 一 0 一 C 一 R 一 C 一 OH+THO 





二 聚 体 的 羟 端 基 或 羧 端 基 可 以 与 二 元 酸 或 二 元 醇 反 应 ， 形 成 三 聚 体 : 








O 2 O O 
Le ve ll | 
HO=R=0=0—R -CtO0HtH-0-R=0=H HO 一 R 一 0 一 C 一 R 一 C 一 
R 一 0 一 也 +H2O (9-11) 


9 ? 

| 2 

HO—C—R'—C—0—R—O€tH+HO;C—R'—C—OH 
ee 了 (9-12) 











Il ll 1 ll 
HO 一 C 一 R 一 C 一 0 一 R 一 0 一 C 一 R 一 C 一 OH+HO 
二 聚 体 也 可 以 自身 相互 缩 京 ， 形 成 四 聚 体 : 


O O O O 
ll | pe | | 
HO 一 人 一 0 一 C 20-R—0—C—-R=C—0H= 














(9-13) 


0 
ll Il Il ll 
HO—-R—O0—C—R—C—0—R—0—C-—R—C—OH+HO 
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含 羟基 的 任何 聚 体 和 含 羧基 的 任何 聚 体 都 可 以 相互 缩聚 ， 如 此 逐步 进行 下 去 ， 就 得 到 
高 分 子 量 聚 酯 ， 通 式 如 下 : 
7- 聚 体 + m- 聚 体 (ntm) - 聚 体 + H,O (9-14) 
缩聚 速率 和 分 子 量 是 两 大 重要 指标 。 对 各 种 缩聚 物 的 分 子 量 有 着 不 同 的 要 求 ， 同 种 缩 
聚 物 用 作 纤 维和 工程 塑料 对 分 子 量 的 要 求 也 有 差异 ( 表 9-5)。 因 此 ， 分 子 量 的 影响 因素 和 控 
制 就 成 为 线性 缩聚 中 的 核心 问题 。 


表 9-5 缩合 聚合 物 的 分 子 量 与 黏度 
























































聚合 物 平均 分 子 量 / 万 重复 单元 数 特性 黏度 加 
涤纶 2.1~2.3 110~220 0.69~0.72 
聚 酰胺 -66 1.2~1.8 50~90 
聚 酰胺 -6 1.5~2.3 130~200 2.1~2.3 
聚 碳酸 栈 2~8 70~280 0.7 
聚 砚 2.2~3.5 50~80 0.45 
聚 茶 醚 5 200 0.5 土 0.3 
应 用 实例 一 一 聚 天 门 冬 氨 酸 XY 


性 能 、 缓 蚀 性 能 和 生物 相 容 性 ， 可 降解 


稍 天 门 冬 和 氮 酸 / 盐 (PASP) oa 








为 二 氧化 碳 和 水 ， 是 一 类 新 型 环 






聚合 物 材 料 ， 应 用 于 化 肥 、 水 处 川 
涤 剂 、 化 妆 品 、 抑 菌 剂 、 分 散剂 ， 专 合 剂 、 入 区 
制 革 、 医 药 、 农 药 、 水 凝 胶 等 > 1 
PASP 的 合成 主要 了 汉 工 - 天门 冬 氨 SP | 
酸 为 原料 ( 式 pe re 
逐步 缩合 聚 间 体 系 下 珀 酸 亚 及 
(PSI)， 再 经 水 解 得 到 PASP; 为 降低 成 本 ， 还 开发 出 了 以 马 来 酸 醋 为 原料 生产 聚 天 门 冬 
气 酸 的 新 工艺 ( 式 (9-15) ,工艺 2)。 
美国 Donlar 公司 于 1996 年 成 功 实现 工业 化 生产 ， 荣 获 美国 “绿色 化 学 品 总 统 挑战 
奖 ”。 随 后 德国 Bayer、BASF 等 公司 也 相继 建成 中 试 、 生 产 装置 。 我 国 首先 由 石家庄 开 
发 区 德 赛 化 工 有 限 公司 与 天 津 大 学 合作 开发 成 功 。 


2 


O 
Ta 
Ne {Cy Fi ya 
1 天门 冬 拨 琶 一 HEO -0 Hi- 
本 站 从 2 m1) 
No No of 
ONHY Re 
0 
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(2) 体 型 缩聚 。 


体型 缩聚 是 指 一 部 分 单 体 分 子 中 所 含有 的 反应 性 官能 团 数目 大 于 2 时 ( 即 2-3、2-4 
或 3-3 官能 度 体系 )， 经 缩聚 反应 生成 的 产物 为 体型 结构 聚合 物 。 


























体型 缩聚 主要 可 用 于 热固性 塑料 、 热 固 性 涂料 、 热 固 性 黏合 剂 及 合成 橡胶 。 

体型 缩聚 的 过 程 分 成 两 个 阶段 ; 中 树脂 或 预 聚 物 合成 阶段 。 部 分 缩聚 成 低 分 子 量 的 线 
性 或 支 链 形 的 预 聚 物 ， 含 有 尚 可 反应 的 基 团 ， 可 溶 可 熔 可 塑 化 ;四 成 型 阶段 。 预 聚 物 受热 
进一步 反应 ， 交 联 固 化 成 不 溶 不 熔 、 尺 寸 稳定 的 聚合 物 制 品 。 

体型 缩聚 制品 称 为 热固性 聚合 物 ， 主 要 包括 酚醛 树脂 、 脲 醛 树 脂 、 醇 酸 树脂 等 。 

酚醛 树脂 是 世界 上 最 早 研制 成 功 并 商品 化 的 合成 树脂 ， 目 前 在 热固性 聚合 物 中 仍 占据 
重要 位 置 。 

酚醛 树脂 由 葵 酚 和 甲醛 缩聚 而 成 ， 它 有 两 种 缩聚 方法 : 外 碱 催化 和 醛 过 量 合成 热固性 
酚醛 树脂 ， 主 要 用 作 黏 结 剂 生产 层 压 板 ; @@ 酸 催化 和 酚 过 量 合成 热塑性 酚醛 树脂 ， 主 要 用 



































来 生产 模 塑 粉 。 
线性 酚醛 树脂 合成 过 程 如 下 。 
OH OH 


Ht 
Otic Ee— Or emon 

OH OH OH OH OH OH OH OH 
On = HOR ~ 


体型 酚醛 树脂 合成 过 程 如 下 : 
OH 一 ”ofH CR 
人 Haieto Es i cf Te ce 
OH OH 
CH1OH x 让 
OH oH OH OH om Hy o 
人 on 六 一 -人 Ty 
OH 
HC 
Si 二 ES， 起 CS 


氨基 树脂 可 由 尿素 或 三 聚 氰 胺 与 甲醛 缩聚 来 制备 。 其 中 脲醛 树脂 可 用 作 模 塑 粉 制作 低 
压 电 器 和 日 用 品 ， 也 可 用 作 木 粉 、 碎 木 的 黏 结 剂 ， 制 作 木 导 板 和 合成 板 。 三 聚 氰 胺 -甲醛 
树脂 俗称 密 胺 树脂 ， 耐 水 性 优良 ， 可 以 用 来 制作 色彩 鲜艳 的 餐具 和 电器 制品 。 

醇 酸 树脂 主要 由 多 元 酸 和 多 元 醇 来 合成 ， 其 中 应 用 最 广 的 单 体 是 邻 茶 二 甲酸 本 和 甘 
油 。 在 水 乳 漆 开 发 应 用 以 前 ， 醇 酸 树脂 漆 是 应 用 最 广 的 涂料 。 

2) 逐步 加 成 聚合 

逐步 加 成 聚合 是 指 单 体 分 子 的 官能 团 按 逐 步 反 应 的 机 理 加 成 而 获得 聚合 物 的 反应 ， 反 
应 过 程 不 生成 小 分 子 。 一 些 典 型 的 逐步 加 成 聚合 反应 见 表 9-6。 
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表 9-6 典型 的 逐步 加 成 聚合 反应 





























反应 物 生成 的 特征 基 团 产物 
二 蜡 氨 酸 酯 + 二 元 醇 a i 聚氨酯 
a O 
二 异 氢 酸 酯 + 二 元 胺 es 聚 腺 
二 硫 异氰酸酯 + 二 元 胺 _ 聚 破 腺 
本 本 
双 酚 A+ 环 氧气 丙烷 -oO-cO-o- CH 一 CH-cE: 一 环 氧 树脂 
CH 
二 腑 + 二 元 醇 i gl K 泰 酰胺 
二 乙烯 基 砚 + 二 元 本 =0=CHs—CH, -SO <\ | 泰克 
共 亏 双 二 烯烃 + 双亲 二 燃 体 各 种 结构 “下 如 Diels-Alder 型 梯形 化 合 物 


现今 ， 工 业 生 产 的 逐步 加 成 聚合 物品 聚氨酯 、 不 伯 和 聚 酯 树脂 、 环 氧 树脂 和 聚 
脲 几 大 类 。 其 中 聚氨酯 发 展 最 快 ， 产 量 也 最 ; 

(聚氨酯 隔音 、 绝 热 、 耐 磨 、 耐 油 S 耐 栖 ， 应 用 范围 甚 广 ， 发 展 极为 迅速 ， 在 塑料 、 
橡胶 、 合 成 纤维 、 涂料 以 及 条 合 剂 等 各 个 方面 均 获 得 了 广泛 的 应 用 ， 目前 总 量 已 超过 酚醛 
树脂 ， 居 缩聚 物种 的 首位 。 > 世 

OO) 不 他 和 聚 本 树脂 主要 用 这 包括 玻璃 钢 和 复合 材料 : 是 产量 较 大 的 热固性 树脂 。 

(3) 环 氧 树 脂 可 用 于 黏合 剂 、 涂 料 和 结构 材料 , 用 作 结 构 材料 时 ， 主 要 用 于 玻璃 纤维 、 硼 
纤维 、 碳 纤维 、 芳 纶 纤维 等 的 增强 ， 高 模 量 的 碳纤维 环 氧 复合 材料 用 于 军事 工业 和 宇航 工业 。 

(4) 聚 服 工 业 产 量 较 小 ， 开 发 用 途 不 多 。 

2. 逐 步 聚 台 方法 

逐步 聚合 所 采用 的 主要 方法 有 熔融 聚合 、 溶 液 聚合 、 界 面 聚 合 和 国 
( 表 9-7)， 可 根据 单 体 和 聚合 物 不 同 特点 和 要 求 来 选用 。 


表 9-7 各 种 逐步 聚合 方法 比较 





相聚 合 4 种 方法 





逐步 聚 


合 方法 熔融 聚 


溶液 聚合 界面 聚合 固 相聚 合 





定义 


无 溶剂 ， 使 物料 始终 
保持 熔融 状态 进行 
缩聚 


单 体 溶解 在 适当 溶剂 
中 进行 缩聚 


将 两 种 有 高 度 反应 活性 
的 单 体 分 别 溶 于 两 种 互 
不 相 容 的 溶剂 中 ， 在 两 
相 界 面 进行 缩聚 


反应 温度 在 单 体 或 预 
育 物 熔融 温度 以 下 进 
行 缩聚 





优点 





生产 工艺 过 程 简单 、 
成 本 较 低 ， 可 连续 
生产 


反应 温度 较 低 ， 避 免 
单 体 和 产物 分 解 ， 反 
应 平稳 易 控 制 ， 聚 合 
物 溶液 可 直接 应 用 








反应 条 件 温和 ， 反 应 不 
可 逆 ， 对 单 体 配 比 要 求 
不 严格 





反应 温度 低 于 熔融 缩 
聚 温度 ， 反 应 条 件 组 
和 ， 可 提高 已 生产 缩 
聚 物 的 分 子 量 
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续 表 





逐步 聚 和. 
全 熔融 聚 溶液 聚合 界面 聚合 固 相 聚合 





反应 温度 高 ， 单 体 配 | 溶剂 可 能 有 毒 、 易 | 必须 使 用 高 活性 单 体 ， | 原料 需 充分 混合 ， 要 
比 严 格 ， 物 料 黏度 | 燃 。 如 和 欲 得 到 固态 高 | 如 酰 氧 , 需要 大 量 溶剂 ，| 求 达到 一 定 细 度 ， 反 





缺点 高 ， 小 分 子 不 易 脱 | 聚合 ， 增 加 了 分 离 、 | 产品 不 易 精制 应 效率 低 ， 小 分 子 不 
”| 除 。 局 部 过 热 可 能 产 | 精制 、 溶 剂 回 收 等 工 易 扩 散 
生 副 反应 ， 要 求 聚合 | 序 ， 成 本 提高 
设备 密封 性 高 
应 用 范 | 大 品种 缩聚 物 ( 合 成 | 芳香 族 聚 合 物 ， 芳 杂 | 芳 酰胺 等 特种 性 能 聚合 | 聚 酯 、 京 酰胺 以 及 难 
涤纶 、 聚 酯 、 聚 酰胺 等 ) | 环 聚合 物 ( 聚 砚 等 ) | 物 溶 的 芳 族 聚 合 物 





























9.2.2 连锁 聚合 (Chain Polymerization) 


连锁 聚合 反应 包括 链 引发 、 链 增长 和 链 终止 3 
个 过 程 ， 如 图 9.15 所 示 。 

聚合 时 引发 剂 I 在 一 定 条 件 下 形成 活性 种 R,， 
活性 种 打开 烯 类 单 体 M 的 t 键 并 与 之 加 成 ， 形 成 单 “_ 
体 活 性 种 ， 再 进一步 与 单 体 加 成 ， 形成 高 分 子 长 
链 结 构 。 

自由 基 、 阳离子 和 阴离子 均 可 成 为 活性 中 心 ， 





链 终止 RM,* 一 一 > 死 聚合 物 
打开 燃 类 单 体 M 的 n 键 ， 使 链 引 发 和 增长 ， 分 别称 | Ca 
为 自由 基 到 合 、 阳 离子 到 合 和 朋 离 了 到 全 i 
ft 连锁 聚合 机 理 图 连锁 聚合 反应 过 程 
1) 自由 基 聚合 “ 】 


自由 基 聚 合 是 二 类 非常 重要 的 化 学 反应 ;分 为 自由 基 均 聚 和 自由 基 共 聚 反应 两 种 类 
型 。 自 由 基 聚 合 的 聚合 产物 约 占 聚 合 物 总 产量 的 60%。 


自由 基 均 聚 (Homopolymerization) 是 指 由 一 种 有 机 单 体 进行 的 聚合 反应 ， 生 成 的 
聚合 物 称 为 均 聚 物 。 


典型 的 均 聚 物 有 PP( 式 (9-16))、PE、PVC 等 。 
Ci 


CT 


自由 基 共 聚 (Copolymerization) 是 指 将 两 种 或 多 种 化 合 物 在 一 定 的 条 件 下 聚合 成 一 
种 物质 的 反应 。 


自由 基 共 聚 根据 单 体 的 种 类 ， 分 为 二 元 ， 三 元 共聚 等 ， 根 据 聚 合 物 分 子 结构 ， 分 为 无 
规 共聚 、 婴 段 共 聚 、 交 葵 共 聚 和 接 枝 共聚 。 
典型 的 共聚 物 有 SBS、ABS 等 。 由 丙烯 且 (Acrylonitrile)、 丁 二 烯 (Butadiene) 和 茶 乙 烯 
(Styrene) 共 聚 生成 的 嵌 段 共聚 物 ABS 结 构 如 下 。 
344 
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十 CH 一 CH]LCH 一 CH=C 一 CH 二 CH 一 CH 
1 | 












































(9-17) 
CHs CN 
其 他 类 型 的 共聚 物 及 其 主要 用 途 见 表 9-8。 
表 9-8 典型 共聚 物 
主 单 体 第 二 单 体 改进 的 性 能 及 主要 用 途 
乙烯 醋酸 乙烯 栈 增加 柔性 ， 软 塑料 ， 用 作 聚 气 乙 烯 共 混 料 
乙烯 丙烯 破坏 结晶 性 ， 增 加 柔性 和 弹性 ， 用 作 乙 丙 橡胶 
异 丁 烯 异 戊 二 烯 引入 双 键 ， 供 交 联 用 ， 用 作 丁 基 橡胶 
丁 二 燃 茶 乙 烯 增加 强度 ， 用 作 通 用 丁 茶 橡 胶 
丁 二 燃 丙烯 且 增加 耐 油性 ， 用 作 丁 且 橡 
莱 乙 燃 丙烯 且 提高 抗 冲 强度 ， 用 作 增 初 塑料 
所 乙烯 醋酸 乙烯 酯 增加 塑性 和 溶解 性 能 ， 用 作 塑 料 和 涂料 
风气 乙烯 全 乞 丙 才 破坏 结构 夫 束 己 ， 增 加 采 性 ， 用 作 特种 格 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 。 | 茶 乙 燃 发 划 过 动 性 能 和 加 工 性 能 ， 用 作 塑料 
丙烯 且 丙烯 酸 甲 酯 衣 康 酸 “小 改 善 乘 软 性 和 染色 性 能 ， 用 作 合 成 纤维 
马 来 酸 本 醋酸 乙烯 酯 或 茶 乙 烯 | 改进 聚合 性 能 ， 用 作 分 散剂 和 织物 处 理 齐 
2) 离子 聚合 3 的 


活性 中 心 是 离子 的 聚合 叫 人 离子 聚合 要 元 的 电站 同 双人 了 
合 和 阴离子 聚合 ， 机 再 如 下 。 





)S 


CAS AM 一 SG wmv 一 = BMOA® 


(9-18) 


A@b9 +M — ~ AMOEP ww — ~ AMeGb9 
例如 ， 钠 和 蔡 在 四 和 氨 哮 喃 (THF) 溶 液 中 引发 茶 乙 烯 聚合 的 过 程 。 


(9-19) 
蔡 自 由 基 阴 离子 


OP i eg — we OD 


Nie OH-CH = MCHC Cm 





葵 乙 烯 自 








基 阴 离子 
CHeeNa 











(9-20) 


葵 乙 烯 双 阴离子 
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离子 聚合 对 单 体 有 较 大 的 选择 性 ， 通 常 带 有 吸 电 子 基 团 (如 且 基 、 痿 基 ) 的 烯 类 单 体 有 
利于 阴离子 聚合 ， 带 有 供电 子 基 团 (如 烷 基 、 烷 氧 基 ) 的 烯 类 单 体 有 利于 阳离子 聚合 ， 带 有 
葵 基 、 乙 烯 基 等 共 斩 的 烯 类 单 体 则 既 能 阴离子 聚合 ， 又 能 阳离子 聚合 。 一 些 离子 聚合 单 体 
见 表 9-9。 








表 9-9 离子 聚合 单 体 

















阴离子 聚合 阴 、 阳 离子 聚合 阳离子 聚合 
丙烯 且 茉 乙烯 异 丁 烯 
CH=CH-CN CH-CH-CeHs CH=C(CH)> 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 Qa- 甲 基 葵 乙 烯 3- 甲 基 -1- 丁 烯 
CH=C(CH)COOCH CH=C(CH)CeH; CH;=CHCH(CH;), 
亚 甲 基 丙 二 酸 丁 二 烯 4- 甲 基 -1- 成 烯 
CH=C(COOR)， CH=CHCH=CH: CEE=CHCHCH(CH)。 
ou 膊 基 丙 烯 酸 酯 异 戊 二 燃 烷 基 乙 烯 基 醚 
CH=C(CN)(COOR) CH=C(CHJCH=CH: CH=CH-OR 
甲醛 wii cr: oe. 
CH2=O 氧 杂 环 丁 烷 衍生 物 He 
z -已 内 酰胺 所 
(Oo FAA 四 气喘 喃 《 》 
NH 环 氧 烷烃 Q_R 2 
硫化 乙烯 人 三 氧 六 环 0? 
3) 配 位 聚合 














1953 年 德国 化 学 家 齐 格 勒 (K. Zieglern) 研 究 有 
机 金属 化 合 物 与 乙烯 的 反应 时 发 现 ， 在 常 压 下 用 
TiCl 和 Al(C5H 三 元 体系 的 催化 剂 可 以 使 乙烯 聚 
合成 高 分 子 量 的 线性 聚合 物 。 

1954 年 意大利 化 学 家 纳 塔 (G. Natta) 用 TiClh- 
Al(CHs); 催化 剂 使 丙烯 聚合 成 全 同 立 构 的 结晶 聚 
丙烯 ， 从 此 开创 了 定向 聚合 的 新 领域 ， 它 就 是 齐 格 
勒 - 纳 塔 催化 剂 。 纳 塔 利 用 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 ， 在 
解释 a- 烯 烃 聚 合 机 理 时 ， 首 次 提出 了 配 位 聚合 的 概念 。1963 年 两 人 共同 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


配 位 聚合 (Coordination Polymerization) 是 两 种 或 两 种 以 上 的 组 分 所 构成 的 络 合 催 
化 剂 引发 的 链 式 聚合 反应 ， 又 称 齐 格 勒 - 纳 塔 聚合 (Ziegler-Natta Polymerization)。 


配 位 聚合 本 质 上 是 一 种 阴离子 聚合 反应 。 配 位 聚合 的 过 程 如 图 9.16 所 示 。 

> 单 体 分 子 的 电子 进入 嗜 电子 的 金属 (Mt， 过 渡 族 金属 ) 空 轨道 ， 在 活性 种 的 空位 
处 配 位 ， 形 成 某 些 形式 (o -7 ) 的 配 位 络 合 物 。 

> 工 络 合 物 进一步 形成 四 元 环 过 渡 态 。 





K. Ziegler G. Natta 
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~ CH—CH2--- [M4 Ng 一 cc 二 [MH 


PY 


年 全 00 
金属 - 碳 键 完成 链 增长 


A Se —-[Mt] 
| 
图 9.16 配 位 聚合 的 过 程 

> 单 体 分 子 插入 金属 - 碳 键 ， 完 成 链 增长 ， 形 成 大 分 子 。 1 人 

配 位 聚合 特点 如 下 。 KK> 

> 活性 中 心 是 阴离子 性 质 的 (在 配 位 反应 机 理 中 ， 区 中 电信 三 有 性 
到 全 的 活性 种 是 碳 负离子 )， 因 此 可 称 为 配 位 阴离子 聚合 。 一 

> 可 形成 立 构 规整 聚合 物 。 NA 

> 本 质 上 是 单 体 对 增长 链 端 络 合 物 的 搬入 反应 ， 故 又 称 插入 聚合 (Insertion 
Polymerization)。 人 > 

本 人 时 全 引发 剂 包 括 ZN 售 化 和 二 样机 基 过 该 人性 人 化 烷 基 锂 引发 剂 和 成金 
属 引发 剂 4 种 。 2 

和合 与 南下 表 9-10， 、 2 


污 9-10 自由 其 全 和 记 子 瑟 从 的 特点 比较 


~ 

































< KZ > 离子 聚合 
聚合 反应 \\ “> 自由 基 票 人 下 2 全 
) | 阳离子 聚合 阴离子 聚合 
聚合 方法 。 “| ”本 体 ， 溶 液 ， 巧 学， 乳液 本 体 ， 溶液 
过 氧化 物 ， 偶 揽 化 合 物 。 未 体 、 潜 液 、| 。， 
悬浮 聚合 可 用 深 于 单 体 的 引发 剂 ， 乳 | Lewis 酸 ， 质 了 酸 ， 碳 | 碱 金属 ， 有 机 金属 
引发 剂 (催化 剂 ) | 过 兴 全 可 用 深 地 闻 体 的 下 发 各- 我 | 阳离子 生成 物 ， 洒 电 | 化 合 物 ， 碳 阴离子 
可 用 溶 于 溶剂 的 引发 齐 读 齐 生成 物 亲 核 试剂 
推 电子 取代 基 的 燃 类 | 吸 电子 取代 基 共生 
单 体 聚 合 活性 | 弱电 子 基 的 烯 类 单 体 共 辆 单 休 单 体 ， 易 极 化 为 负电 | 的 烯 类 单 体 ， 易 极 
性 的 单 体 化 为 正 电 性 的 单 体 
活性 中 心 自由 基 碳 阳离子 碳 阴离子 
阻 聚 剂 生成 稳定 自由 基 和 稳定 化 合 物 的 试剂 | 亲 核 试剂 供给 质子 的 试剂 
未、 溶剂 的 影响 | 水 有 除去 聚合 热 的 作用 要 防 湿 ， 深 剂 的 介 电 常 数 对 聚合 有 影响 
聚合 速率 KIMI II" KIMF [C] 
聚合 度 pM OD 已 [M] 
活化 能 一 般 较 大 小 
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2. 连锁 聚合 实施 方法 

自由 基 聚 合 实施 方法 主要 有 本 体 聚 合 (Bulk Polymerization)、 溶 液 聚合 (Solution 
了 Polymerization)、 悬 浮 聚合 (Suspension Polymerization) 和 乳液 聚合 (Emulsion Polymerization)4 
种 方法 ( 表 9-11)。 离 子 聚 合 和 配 位 聚合 实施 方法 主要 有 本 体 聚 合 和 溶液 聚合 两 种 方法 。 


表 9-11 4 种 连锁 聚合 方法 的 特点 
聚合 













es 本 体 聚合 溶液 聚合 是 浮 聚合 乳液 聚合 
除 单 体外 ， 仅 加 有 少量 引 在 机 械 搅 拌 下 使 不 深 | 在 乳化 剂 存在 下 分 
定义 | 发 刘 或 不 加 引发 放 ， 依 闵 | 单 体 深 于 适当 小 剂 中 | 于 水 的 单 体 分 散 为 油 | 散 于 水 中 称 为 乳液， 
受热 引发 聚合 而 无 反应 介 | 引发 育 合 的 方法 。 “| 珠 状 悬 浮 于 水 中 ， 经 引 | 然后 被 水 溶性 引发 
质 存在 的 聚合 方法 发 剂 引发 聚合 的 方法 ”| 剂 引发 聚合 的 方法 
单 体 人 
体系 单 体 间作 引发 前 
引发 剂 
组 成 引发 刘 有 
i 
A 

















1) 本 体 聚合 ) EN 

(1) 优 点 。、/“ 

er 工 世 入 人间 省 去 了 回收 工序 。 当 单 体 转 化 
率 很 高 时 还 可 省 去 单 体 分 离 工 序 ， 直 接 造 粒 得 到 粒状 树脂 。 所 得 高 聚 物产 品 纯度 较 高。 

(2) 缺 点 。 

> 放 热量 较 大 ， 由 于 单 体 和 聚合 物 的 比 热 小 ， 传 热 系数 低 ， 所 以 聚合 反应 散热 困难 
物料 温度 容易 升 高 甚至 失去 控制 ， 造 成 事故 。 由 于 反应 温度 难以 控制 恒定 ， 所 以 产品 的 分 
子 量 分 布 较 宽 。 

在 高 聚 物 工业 生产 中 ， 采 用 本 体 聚 合 方法 的 有 高 压 聚 乙烯 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 





甲 酯 等 。 聚 氯 乙烯 也 可 用 此 方法 生产 ， 但 所 占 比 重 较 小 。 本 体 聚 合 的 工艺 过 程 、 产 品 特点 
与 应 用 见 表 9-12。 
表 9-12 本 体 聚合 的 工艺 过 程 、 产 品 特点 与 应 用 
聚合 物 引发 工艺 过 程 产品 特点 与 用 途 
聚 甲 基 丙 BPO “| 第 一 段 预 聚 到 转化 率 10% 左右 的 黏稠 浆液 ，| 光学 性 能 优 于 无 机 玻璃 ， 可 用 作 
烯 酸 甲 酯 | ”AIBN “| 浇 模 升温 聚合 ， 高 温 后 处 理 ， 脱 模 成 材 | 航空 玻璃 、 光 导 纤维 、 标 牌 等 
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聚合 物 


引发 


工艺 过 程 
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续 表 
产品 特点 与 用 途 





聚 茶 乙 烯 


BPO 
热 引发 


第 一 段 于 80 一 90C 预 聚 到 转化 率 
30% 一 35%， 流 入 聚合 塔 ， 温 度 由 160'C 
递增 至 225C 聚 合 ， 最 后 熔 体 挤 出 造 粒 


电 绝缘 性 好 、 透 明 、 易 染色 、 易 
加 工 ， 多 用 于 家 电 与 仪表 外 壳 、 
光学 零件 、 生 活 日 用 品 等 





聚 氯 乙烯 


过 氧化 乙 
酰基 础 酸 


第 一 段 预 育 到 转化 率 7% 一 11%， 形 成 颗 
粒 骨 架 ， 第 二 阶段 继续 沉淀 聚合 ， 最 后 以 
粉 状 出 料 


具有 悬浮 树脂 的 疏松 特性 ， 且 无 
皮膜 、 较 纯净 





高 压 聚 
乙烯 


微量 氧 


管 式 反应 器 ，180 ~ 200C、150 一 200MPa 
连续 聚合 ， 转 化 率 15% 一 30% 熔 体 挤 出 
出 料 


分 子 链 上 带 有 多 个 小 支 链 ， 密 度 
低 (LDPE)， 结 晶 度 低 ， 适 于 制 
注 膜 





聚 丙烯 





高 效 载体 配 
位 催化 剂 


2) 溶液 聚合 


反应 生成 的 聚合 物 溶解 于 所 用 溶剂 中 ， 称 





催化 剂 与 单 体 进行 预 聚 ， 再 进入 环 式 反应 
器 与 液态 丙烯 聚合 ， 转 化 率 40% 出 料 


用 的 溶剂 中 (沉淀 析出 )， RN 


(1) 优 点 。 
> 体系 黏度 较 低 ， 和 全 家， 温度 昂 控 制 ， 较 少 凝 胶 效应 ， 可 避免 局 部 过 热 。 
(CO) 缺 点 。 


> 单 体 浓度 较 低 ， 到 全 下 全 入 加 率 较 慢 ， 生产 能 廊 较 低 。 





比 洪 浆 法 投资 少 40% ~ 50% 


么 合生 成 的 聚合 物 不 溶 于 所 
聚合 。 


> 单 体 浓度 低 和 向 溶剂 链 转移 的 双重 结果 ， 便 聚 合 物 分 子 量 降低 。 

> 溶剂 分 离 回 收费 用 高 ， 除 净 聚 合 物 中 残留 溶剂 困难 。 

因此 工业 上 溶液 聚合 多 用 于 聚合 物 洲 液 直接 使 用 的 场合 ， 如 涂料 、 胶 黏 剂 、 合 成 纤维 
纺 丝 液 、 继 续 进行 化 学 反应 的 溶液 等 。 “ 

溶液 聚合 所 用 溶剂 主要 是 有 机 溶剂 或 水 。 根 据 单 体 的 溶解 性 质 以 及 所 产生 的 聚合 物 的 
溶液 用 途 选 择 适 当 的 溶剂 ， 常 用 的 有 机 溶剂 有 醇 、 酯 、 酮 、 芳 烃 、 葵 、 甲 葵 等 ; 此 外 ， 脂 
肪 烃 、 卤 代 烃 、 环 烷烃 等 也 有 应 用 。 自 由 基 溶 液 聚 合 示例 见 表 9-13。 





表 9-13 ”自由 基 溶 液 聚合 示例 




















单 体 溶剂 引发 剂 聚合 温度 /C 聚合 液 用 途 
丙烯 且 加 第 二 、 第 | 硫 氰 化 钠 水 溶液 AIBN 75~80 纺 丝 液 
三 单 休 水 氧化 还 原 体系 40-50 粉 料 、 配 制 纺 丝 液 
醋酸 乙烯 栈 四 及 | AIBN 50 醇 解 成 育 乙 上 本 
丙烯 酸 本 类。 | 醋酸 乙 酯 如 芳烃 BPO 沸腾 回流 涂料 、 禾 结 齐 
丙烯 栈 腕 水 过 硫酸 锐 沸腾 回流 架 涛 刘 
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3) 悬浮 聚合 
反应 机 理 与 本 体 聚 合 相同 ， 也 有 均 相 聚合 和 沉淀 聚合 之 分 。 将 水 溶性 单 体 的 水 溶液 作 
为 分 散 相 悬 浮 于 油 类 连续 相 中 ， 在 引发 剂 作 用 下 进行 聚合 的 方法 叫 作 反 相 悬浮 聚合 法 ， 其 








应 用 范围 较 小 。 

(1) 优 点 。 

> 体系 黏度 低 ， 传 热 和 温度 容易 控制 ， 产 品 分 子 量 及 其 分 布 比较 稳定 。 

> 产品 分 子 量 比 溶液 聚合 的 高 ， 杂 质 含量 比 乳 液 聚合 的 少 。 

> 后 序 处 理工 序 比 乳液 聚合 和 溶液 聚合 简单 ， 生 产 成 本 低 ， 粒 状 树脂 可 直接 成 型 。 

(2) 缺 点 。 

> 产物 中 带 有 少量 的 分 散剂 残留 物 ， 要 生产 透明 和 绝缘 性 能 好 的 产品 ， 需 将 这 些 残 
留 物 除 净 。 

Tn 常温 有 条 性 ， 所 以 悬浮 聚合 法 仅 用 于 合成 
树脂 的 生产 。 一 些 合成 树脂 的 主要 品种 和 聚合 条 件 见 表 9- lt > 


表 9-14 nln uaalald 

































































主要 品种 剂 类 型 
” 温 工 | 转化 率 /(%) 
聚 氮 乙 燃 保护 胶 NA 85~90 
ABS 保护 胺 ,| 100~120 350 8~16 99 
二 了 亏 - Fo -一 一 
聚 茶 乙烯 无 机 分 散剂 110~170 让 -天 304 5~9 >95 
交 联 泰 闪 乙烯 白 球 。 | _ 保 护 胶 30-98 研 ” 常 压 3-6 >95 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 | 保护 胶 | 太 75~95) 常 压 6-8 > 95 
来 醋酸 己 焕 酷 、 ”| 保护 胶 ”| >70 常 压 2 >95 
苯 乙 烯 - 丙烯 且 共 聚 物 保护 胶 60~150 -304 5 天 
聚 偏 二 毛 乙 烯 保护 胶 60 常 压 30~60 85~90 
4) 乳液 聚合 


乳液 聚合 生成 的 固态 高 聚 物 分 散在 水 中 ， 转 变 为 固 - 液 乳 化 体系 ， 这 种 固体 微粒 的 粒 
径 一 般 在 lnm 以 下 ， 静 置 时 不 会 沉降 析出 。 

(11) 优 点 。 

> 以 水 作为 介质 ， 价 廉 安全 。 胶 乳 黏度 低 ， 有 利于 搅拌 传 热 、 管 道 输送 和 连续 生产 。 

> 聚合 速率 快 ， 同 时 产物 分 子 量 高 ， 聚 合 可 以 在 较 低 的 温度 下 进行 。 

> 有 利于 胶乳 的 直接 使 用 和 环境 友好 产品 的 生产 ， 如 水 乳 漆 、 黏 结 剂 、 纸 张 /皮革 / 织 
物 的 处 理 剂 等 。 

(2) 缺 点 。 

> 需要 固体 产品 时 ， 乳 液 需 经 凝聚 、 洗 涤 、 脱 水 、 干 燥 等 工序 ， 成 本 升 高 。 
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> 产品 中 留 有 乳化 剂 等 杂质 ， 难 以 完全 除 净 。 
乳液 聚合 法 生产 的 高 聚 物 的 主要 品种 和 聚合 条 件 见 表 9-15。 


表 9-15 乳液 聚合 法 生产 的 高 聚 物 的 主要 品种 和 聚合 条 件 























聚合 条 件 
SA i 温度 /C 时 间 巾 | 转化 率 / (%) 
丙烯 酸 酥 类 非 离子 型 25-90 >2.5 >95 
ABS 一 55~75 1~6 99 
聚 醋酸 乙烯 非 离子 型 80-90 4-5 一 
取 氮 乙烯 阴离子 型 45-60 一 60 
聚 偏 二 氧 乙 燃 阴离子 型 30 17-8 95~98 
SAN 阴离子 型 70-10 | i >97 
丁 莱 橡胶 阴离子 型 5 或 0 连续 -60 
丁 且 橡 胶 阴离子 型 5 或 30 连续 = 
氧 丁 橡胶 阴离子 型 0 连续 60-90 


A 
\ 


| 【习题 】Quest ionw 


























基础 练习 p< ' 
1. 烧 结 是 指 、> _。 广 
2. 烧结 的 推动 力 是 ， 烧 结 过 程 中 主要 传 质 方式 包括 、 
和 
3. 二 次 再 结晶 是 指 ， 二 次 再 结晶 的 推动 力 是 
4. 自由 基 聚 合 的 4 种 主要 实施 方法 为 和 
5. 逐步 聚合 反应 的 主要 实施 方法 为 和 
6. 根据 聚合 机 理 ， 连 锁 聚 合 反应 可 分 为 和 
7. 悬浮 聚合 的 体系 组 成 为 和 
二 、 简 答题 


1. 材料 的 许多 性 能 如 强度 、 光 学 性 能 等 要 求 其 唱 粒 尺寸 微小 且 分 布 均匀 ， 工 艺 上 应 





如 何 控制 烧结 过 程 以 达到 此 目的 ? 


2. 唱 界 移动 遇 到 夹杂 物 时 会 出 现 哪 几 种 情况 ? 从 实现 致密 化 目的 考虑 ， 晶 界 应 如 何 移 


动 ? 怎样 控制 ? 
3. 二 次 再 结晶 过 程 对 材料 性 能 有 何 种 影响 ? 
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拓展 练习 
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简 答题 
1. 在 烧结 
2. 配 位 聚 
3. 试 比较 
4. 试 写 t 














时 ， 晶 粒 生长 能 促进 坯 体 致密 化 吗 ? 晶 粒 生长 会 影响 烧结 速率 吗 ? 
合 的 主要 特点 是 什么 ? 
自由 基 育 合 的 4 种 实施 方法 的 优 缺点 。 


连锁 聚合 机 理 。 
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第 10 章 固态 相 变 


Chapter 10 Solid Phase Transformation 





立 瘟 评 于 





贝 
氏 
体 
相 
爱 








杞 活体 的 晶体 结构 





马 氏 体 相 变 的 特点 










马 氏 体 的 特殊 性 能 与 应 用 
无 机 非 金属 材料 中 的 马 氏 体 转 变 
高 分 子 材料 中 的 马 氏 体 相 变 


贝 氏 体 转变 机 制 
下 
贝 居 体 的 性 能 过 冷 奥 氏 体 等 温 转变 动力 学 困 的 建立 -TT 四 







过 冷 奥 氏 体 等 温 转变 TTT 图 的 特点 
过 冷 奥 氏 体 等 温 转 变 TTT 图 的 转变 产物 









CCT 曲 线 的 特点 
过 冷 奥 氏 体 连 续 冷 却 转变 
CCT 图 的 转变 产物 






过 冷 奥 氏 体 
连续 冷却 转变 图 
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内 导入 案例 钢 的 淳 火 (Steel Quenching) 


钢 淳 火 工艺 最 早 的 应 用 见于 河北 易 县 荐 下 都 遗址 出 土 的 战国 时 代 的 钢 制 兵器 。 汉 火 
工艺 最 早 的 史料 记载 见于 《 汉 书 ` 王 衷 传 》 中 的 “清水 烷 其 峰 ”。 

早 在 战国 时 期 ， 人 们 已 经 知道 可 以 用 淳 火 (将 钢 加 热 到 高 温 后 ， 再 快速 族 入 水 中 或 油 
中 急 冷 ) 的 方法 提高 钢 的 硬度 , 淳 火 后 的 钢 制 宝剑 “前 铁 如 泥 ”, 但 不 知 “ 淳 火 硬 化 ” 的 机 理 。 

通常 把 钢 加热 到 某 一 适当 温度 ( 亚 共 析 钢 为 G5 线 以 上 ， 过 共 析 钢 为 PSK 线 以 上 )， 
保温 一 段 时 间 ， 使 之 全 部 或 部 分 奥 氏 体 化 ， 然 后 快速 放 入 水 或 油 等 冷却 介质 中 急速 冷却 
的 工艺 过 程 称 为 淳 火 。 

在 金属 材料 加 工 和 热处理 等 行业 ， 淳 火 的 行业 术语 读音 为 “ 艾 火 ”(zhan hu5 )。 因 
为 淳 火 就 是 把 加 热 到 一 定 程度 的 热 工 件 项 一 下 介质 ， 以 达到 要 求 ， 工 匠 们 形象 地 称 之 为 
项 火 ， 尝 火 工艺 应 用 很 广 ， 读 法 也 随 之 流传 开 来 。 给 

ON 组 织 ， 使 钢 获得 高 
强度 、 高 硬度 和 高 耐 度 性 ， 然 后 配合 以 不 同 温度 的 回 热 到 不 同 温度 进行 固态 
相 变 )， 进行 组 织 和 塑性 、 初 性 调整， i 、 硬 度 和 塑性 、 杆 性 配合 ( 综 
合 机 械 性 能 ) 的 材料 ， entre 也 可 以 通过 涪 火 获 得 
某 些 特种 钢材 的 铁 磁性 、 耐 蚀 性 等 特殊 的 学 性 能 

淳 火 工艺 广泛 用 于 各 种 工具 、 模 具 、 要 求 表面 耐 麻 的 零件 , 宝剑 、 车 刀 、 鱼 刀 、 
外 头 、 侯 模 、 挤 压 模 、 洛 办 hi 十 分 尺 等 均 需 洋 火 热处理 (图 10.1)。 

\ N ve 





(%) 刀剑 的 淳 火 (© 此 轮 的 感应 加 热 深 火 全 大 型 委 作 爸 大 
图 10.1 钢 的 溢 火 


当 温度 和 压力 等 外 部 条 件 改变 时 ， 材 料 在 固态 下 由 于 化 学 成 分 、 唱 体 结构 或 有 序 度 的 
改变 而 发 生 相 状态 的 改变 ， 称 为 固态 相 变 (Solid Phase Transformation) 。 

Solid Phase Transformation: A phase transformation from one solid state of matter to other 
solid states with the changes of composition, crystal structure and ordering as a result of some 
external conditions, such as temperature, pressure, and others. 

固态 相 变 是 材料 科学 中 的 重要 研究 课题 之 一 。 在 生产 中 对 金属 材料 进行 热处理 ， 主 要 
是 利用 材料 能 够 发 生 固态 相 变 的 性 质 ， 通 过 加 热 和 冷却 工艺 来 改变 其 组 织 结构 ， 从 而 获得 
所 需要 的 性 能 。 因 此 ， 了 解 和 掌握 固态 材料 相 变 的 特点 与 规律 ， 对 于 研制 新 材料 以 及 充分 
发 挥 现 有 材料 的 潜力 都 是 非常 重要 的 。 

部 分 固态 相 变 (如 共 析 转变 、 珠 光 体 相 变 、 平 衡 脱 深沉 演 、 调 幅 分 解 、 伪 共 析 转变 等 ) 
已 经 在 前 面部 分 章节 中 有 所 介绍 ， 本 章 主 要 介绍 固态 相 变 的 分 类 和 特点 (与 液 固 相 变 相 比 )， 
重点 介绍 马 氏 体 相 变 和 贝 氏 体 相 变 ， 详 细 分 析 钢 的 TITT 和 CCT 固 态 相 变动 力学 曲线 ， 为 制 
订 材 料 加 工 工艺 和 性 能 改进 英 定 理论 基础 。 
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固态 相 变 的 分 类 和 特点 


(Classification and Characteristic of Solid Phase 
Transformation) 


按 不 同 的 标准 ， 固 态 相 变 的 分 类 见 表 10-1。 
表 10-1 固态 相 变 的 分 类 












































标准 类 型 定义 特点 及 示例 
新 旧 两 相 化 学 位 相等 ， 化 学 位 粹 和 体积 发 生 突变 ， 即 有 相 变 潜 热 和 体积 的 
级 相 变 的 一 阶 偏 导数 不 等 改变 ; 
一 大 多 数 固态 相 变 二 共 析 相 变 ， 马 氏 体 相 变 等 
J 
学 新 旧 两 相 化 学 位 相等 ， 一 阶 偏 无 相 变 潜 热 和 笨 积 改变 ， 热 容 、 压 缩 和 膨胀 
二 级 相 变 | 导数 相等 ， 二 阶 偏 导数 不 等 ”| 素数 不 连续 变化 
= 磁性 相 变 、 超 导 转 变 、 部 分 有 序 - 无 序 转变 
站 同 素 异 构 转 变 (allotropic transformation)、 平 衡 
平衡 相 变 脱 溶 沉淀 (equilibrium precipitation)、 共 析 
(equilibrium ee 转变 (eutectoid transformation)、 调 幅 分 解 
相 变 | transformation) (spinodal decomposition)、 有 序 转变 (ordering 
是 否 WN XxX、\ transformation) 
达到 . 蕊 氏 体 相 变 (martensitic transformation)、 贝 氏 
天 | 站 相交 | 加热 进度 过 快 ， 平 相 | 全 町 变 eatostmatog 机 次 转变 
.| 变 被 抑制 ， 产生 相 图 上 不 存 
(nonequilibrium 的 非 平衡 相 ， 得 到 亚 稳 组 织 | (nassive transformation)、 伪 共 析 转 变 (pseudo- 
tensfommatigR 变 过 程 4 eutectoid transformation) 、 非 平衡 脱 溶 沉淀 
\ Ss SA 一 (nonequilibrium precipitation) 
-oh T3 
扩散 型 相 变 
Sr 相 变 温度 足够 高 ， 原 子 (离子 ) | 二 
(diffusional 扩散 能 力 强 ， 发 生 扩散 型 相 变 共 析 转变 、 脱 溶 沉淀 、 调 幅 分 解 
原子 transformation) 
迁移 | 非 扩散 型 相 变 | 原子 (离子 ) 仅 作 规则 迁移 的 相 
情况 | (diffusionless | 变 ， 即 相 邻 原子 相对 位 置 不 变 ， | 马 氏 体 相 变 
transformation) | 相对 移动 距离 小 于 原子 间距 
过 渡 型 转变 “| 兼 有 扩散 型 和 非 扩散 型 相 变 特征 | 贝 氏 体 相 变 
相 变 形 核 - 长 大 型 相 变 ,新 相 与 母 相 tC 
过 程 | 有 核 相 变 。 | 之 问 界面 明显 ， 且 界面 前 沿 成 | 多数 相 守 ， 殊 光 信 相安、 字体 相 变 、 
是 否 分 突变 ， 也 称 不 连续 相 变 “ 
需要 内。 | 依靠 母 相 的 成 分 起 伏 而 连续 长 | ， 
形 核 | ， 无 核 相 变 。 | 大 成 新 相 ， 也 称 连续 型 相 变 ”| 调幅 分 角 














固态 相 变 与 液 - 固 相 变 既 有 相 变 驱 动力 和 相 变 


过 程 上 的 相同 点 ， 又 在 相 变 阻力 、 原 子 





扩散 能 力 、 新 相形 状 、 新 旧 两 相 的 位 向 关系 等 方面 有 很 多 不 同 的 相 变 特征 ， 见 表 10-2。 
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表 10-2 固态 相 变 与 液 - 固 相 变 的 比较 















































方面 国 态 相 变 液 - 固 相 变 
相 | 相 变 驱动 力 。 | 新 相 与 母 相 的 吉 布 姑 自由 能 差 A G。 
同 
点 | 相 变 过 程 。 | 形 核 与 长 大 两 个 过 程 ， 形 核 有 均匀 形 核 和 非 均匀 形 核 两 种 方式 
相 变 阻力 。。 | 新 相 与 相 的 界面 能 和 弹性 应 变 能 。 界面 能 。 
固态 相 变 更 容易 在 较 大 的 过 准 度 下 发 生 比 固 相 界 面 能 小 得 多 
固体 中 原子 的 扩散 系数 小 ， 迁 移 率 低 ， 扩 散 型 相 变 速 | 原子 扩散 能 力 强 ， 相 变 
原子 扩散 能 力 。 | 国体 
临界 昌 核 尺寸 和 | 量 辣 校 尺 二 各 形 核 沪 后 多 了 于 性 应 变 能 | 临界 遇 核 尺 十 和 形 核 功 
i 辐 态 相 变形 核 困难 ， 要 求 的 过 准 度 更 大 。。， 全 部 小 ， 相 变 较 易 发 生 
闪存 在 非 均匀 形 核 。 CA 
双核 方式 。 | 在 相 界 / 晶 界 / 层 错 /位 错 等 晶体 钠 陷 处 人 均匀 和 非 均匀 形 核 同时 
不 陷 能 量 的 释放 提供 部 分 相 变 驱动 力 ， KW 存在 
同 有 利于 形 核 的 位 置 
点 
低温 相 变 时 易 出 现 亚 稳 相 :1 相 变 阻力 小 ， 原 子 迁 移 
亚 稳 相 固态 相 变 阻力 大 ， Re 不 产生 下 ， | 于 商 ， 呈 产生 条 机 
系统 处 于 亚 稳 状 态 、 全 
新 和 能 和 部 性 应 变 能 控制 ”体积 相同 
时 ， 盘 片 状 C 匀 > 所 角 人 守 而 界面 | 新 相 一 般 呈 球形。 体积 
新 相形 状 。 | 能 (界面 积 ) 孝 依次 喊 小 。 一 定时 ， 球 形 的 表面 积 
| 当 相 溉 阻力 以 弹性 应 变 能 为 主 时 新 相 多 为 矶 形 ( 熏 | 最 小 ， 表 面 能 最 低 
片 状 ) 或 针 状 ， 当 以 界面 能 为 主 时 ， 新 相交 于 球状 
新 上 丽人 新 / 旧 两 相 往往 存在 恒 析 而 2 和 位 向 关系 8 没有 
注 : 


@D 固 态 相 变 均匀 形 核 的 临界 晶 核 半径 和 形 核 功 。 


与 液体 结晶 相 比 ， 


形 晶 胚 ， 引 起 系统 自由 能 的 变化 AG 为 


式 中 ，AG, 是 形成 单位 体积 晶 


AG= -SaG, +4nr’o +SmAG, 





AG, 是 形成 单位 体积 唱 胚 所 产生 的 应 变 能 。 


OAG 
从 Or 


=0， 可 以 求 出 临界 晶 核 半径 x* 和 形 核 功 AG*， 即 


局 20 


*_ ll6nxo’ 
AG,—AG, ; 


”3(AG, -AG,Y 


固态 相 变 的 阻力 包括 界面 能 和 弹性 应 变 能 。 对 于 形成 半径 为 r 的 球 


(10-1) 


胚 的 自由 能 变化 ， 即 相 变 驱动 力 ; ao 是 晶 胚 与 母 相 的 界面 能 ; 


(10-2) 


与 液体 结晶 相 比 ， 在 固态 相 变 的 临界 蝇 核 尺 寸 和 形 核 功 的 公式 中 ， 分母 多 了 一 项 弹性 
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应 变 能 AGs， 即 临界 晶 核 尺寸 和 形 核 功 都 增 大 。 说 明 固 态 相 变形 核 比 液体 结晶 形 核 要 困难 
些 ， 所 要 求 的 过 冷 度 更 大 。 

@ 为 降低 相 变 阻力 ， 新 相 往往 在 母 相 的 一 定 晶 面 上 形成 ， 母 相 中 的 这 个 晶 面 称 为 惯 析 
面 (Hab 认 Plane)。 惯 析 面 一 般 为 母 相 中 能 量 最 低 、 原 子 最 密 排 的 低 指数 晶 面 ， 如 钢 中 板 条 
马 氏 体 的 惯 析 面 是 {111jv。 

图 两 相 的 密 排 面 和 密 排 方向 也 尽量 平行 ， 这 种 关系 称 为 晶体 学 位 向 关系 (Crystalographic 
Orientation)。 奥 氏 体 向 铁 素 体 转变 时 ， 晶 体 学 位 向 关系 为 {111jN {110}。，<110>,// <111>o。 


10.2 马 氏 体 相 变 (Martensitic Transformation) 


将 钢 加 热 到 一 定 温 度 (形成 奥 氏 体 ) 后 ， 经 迅速 冷却 ， 得 到 一 种 能 使 钢 变 硬 、 增 强 的 淳 
火 组 织 ， 这 种 组 织 最 先 由 德国 冶金 学 家 马 腾 斯 (A. Martens，1850 一 1914) 于 19 世 纪 90 年 代 在 
一 种 硬 矿物 中 发 现 。1895 年 ， 法 国人 奥 斯 蒙 (F.Osmond) 为 纪念 Martenis 对 钢铁 显 微 组 织 研究 
的 贡献 ， 把 这 种 组 织 命名 为 马 氏 体 (Martensite)， 常 简写 为 M; | 将 得 到 马 氏 体 的 相 变 过 程 称 
为 马 氏 体 相 变 (或 马 氏 体 转变 ) 或 M 相 变 。 , 

1. 马 氏 体 相 变 的 发 展 历史 

> 最 早 只 把 钢 中 由 奥 氏 体 转 变 为 马 拱 体 的 站 雪 隐 为 马 氏 体 相交 人 们 对 钢 中 马 氏 体 
相 变 进行 了 深入 系统 的 研究 ， 在 M 转 变 的 形 核 机 理 、 长 大 过 程 、 晶 体 学 和 形态 学 及 新 材料 
设计 等 方面 取得 了 丰硕 成 果 ， 并 大 量 应 岂 到 钢铁 的 工业 生产 和 性 能 改进 上 。 

> 后 来 马 氏 体 的 研究 范围 扩大 到 有 色 人 金属 、 陶 资 林 料 甚至 生物 物质 方面 。 

> 20 世 纪 以 来 ,又 相继 发 现在 某 些 有 色 金 属 砚 其 合 会 中 也 具有 马 儿 体 相 变 ， 如 Ce、 
Co、 Hf Hg La、 Li\ ‘Ti, TIs Pu、V、 Zr 和 Ag:Cd Ag-Zn、Au-Cd、Cu-Al、Cu-Sn、 
Cu-Zn、In-TI、Ti-Ni 等 。 

> 再 后 来 在 网 兴 烤 料 和 聚合 物 及 生物 竺 料 中 也 发 现 马 儿 休 相 变 。 


目前 广 党 地 把 以 最 格 时 变 为 主 的 切 变 共 格 型 的 无 扩散 相 变 统称 为 马 氏 体 相 变 
(Martensitic Transformation)， 其 相 变 产物 称 为 马 氏 体 。 


Martensite: A metastable phase formed in steel and other materials by a diffusionless, 
athermal transformation. 

Martensitic Transformation: A phase transformation that occurs without diffusion, same as 
athermal or displacive transformation. These occur in steels, Ni-Ti and many ceramic materials. 

2. 马 氏 体 相 变 研究 的 意义 

> 马 氏 体 相 变 可 以 强化 金属 、 才 化 陶 资 ， 是 形状 记忆 合金 的 基础 ， 还 可 能 在 生理 和 
生命 过 程 中 起 重要 作用 。 

> 美国 材料 学 家 Cohen 教 授 指出 ， 马 氏 体 转变 可 能 是 自然 界 最 为 神奇 美妙 的 过 程 
起 = 

> 马 氏 体 相 变 被 认为 是 材料 科学 中 最 重要 的 相 变 之 一 。 

> 对 马 氏 体 相 变 的 深入 研究 不 仅 在 于 其 学 术 价值 ， 更 重要 的 是 马 氏 体 组 织 在 工业 上 
的 大 量 应 用 及 其 对 材料 性 能 的 重大 改进 。 
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10.2.1 马 氏 体 相 变 的 特点 (Characteristics of Martensitic Transformatiom) 


马 氏 体 相 变 的 驱动 力 是 : @ 新 相 与 母 相 的 自由 能 之 差 ; @ 母 相 晶体 缺陷 提供 的 非 均 匀 
形 核能 量 。 

马 氏 体 相 变 的 阻力 是 : @ 马 氏 体 相 变 产 生 界面 所 引起 的 界面 能 ，@ 马 氏 体 相 变 时 形状 
和 比 容 变化 产生 的 应 变 能 ，@@ 马 氏 体 相 变 时 克服 切 变 抗 力 所 消耗 的 功 ，@ 形 成 马 氏 体 时 产 
生 大 量 位 错 、 挛 晶 所 需 的 能 量 ，@ 邻 近 马 氏 体 的 母 相 中 产生 塑性 变形 所 消耗 的 能 量 。 
于 马 氏 体 相 变 的 阻力 较 大 ， 故 需要 较 大 的 过 冷 度 以 提供 足够 大 的 驱动 力 。 当 相 变 驱 
动力 大 于 相 变 阻力 时 ， 马 氏 体 相 变 才能 进行 。Ms 和 M 分 别 表示 马 氏 体 转变 开始 温度 和 转变 























终了 温度 。 


马 氏 体 相 变 的 特点 见 表 10-3 。 


表 10-3 


MM 的 物理 意义 :新 相 与 母 相 的 自由 能 差 达 到 相 变 所 需 最 小 驱动 力 值 时 的 温度 。 


马 氏 体 相 变 的 特点 





特点 








1. 共 格 
切 变性 


马 氏 体 相 变 以 切 变 方式 进行 ， 
母 相 /M 界面 未 畸变 ， 界面 原 
子 由 两 相 所 共有 ， 保 持 切 变 
共 格 关系 





预先 抛光 的 试 样 发 生 马 氏 体 相 变 后 表面 倾 动 ， 出 现 表面 
浮 凸 ， 如 图 10:2( 寺 所 示 。 抛 光 面 上 的 直线 划 痕 产 生 位 
移 被 折 成 九段 ， 这 些 折线 在 母 相 与 马 氏 体 的 界面 处 保持 





2. 无 扩散 性 
(diffusionless) 


3. 惯 析 面 
(Habit plane) 


马 氏 体 相 变 是 原子 整体 切 变 
的 结果 ， 相 邻 原子 位 移 不 超 
过 一 个 原子 间距 ， 原 子 相 邻 
关系 不 变 ， 且 马 基体 与 本 和 
的 成 分 相同 A 


并 休 相交 湿度 为 -50-230C， Fe-Ni 合金 为 -196~ 


-20'C， 即 相 变 温度 较 低 ， 且 一 片 马 氏 体 的 形成 时 间 为 


‘sx1075X105s, 相 变 速度 极 快 ， 原 子 几 乎 不 能 扩散 。 
碳 钢 中 马 氏 体 与 母 相 奥 氏 体 的 碳 浓度 相同 ， 仅 发 生 
Adfec) 向 M(bet) 的 晶 烙 改组 





马 氏 体 相 变 是 以 共 格 切 变 方式 
进行 的 ,~ 惯 析 面 在 相 变 过 程 中 
不 发 生 应 变 和 转动 ， 为 近似 
的 下 晒 变 平面 ， 如 图 10.2(b) 


不 同 材料 有 不 同 的 惯 析 面 。 

碳 钢 :、 奥 氏 体 售 碳 量 低 于 06% 时 ， 惯 析 面 为 {111y， 在 
0.636~14% 之 间 时 为 {225h， 含 碳 量 高 于 14% 时 为 259j。 
[有色 合金 ; 惯 析 面 通常 为 高 指数 面 。 钛 合金 中 为 {344}pi， 
Cu-Sn 合金 中 为 {133}p 





4. 位 向 关系 
(orientation 
relationship) 


新 相 和 母 相 始终 保持 切 变 共 
格 性 ， 因 此 马 氏 体 相 变 后 的 
新 相 和 和 母 相 之 间 通 常 存在 着 
一 定 的 晶体 学 位 向 关系 


铁 基 合 金 中 ， 马 氏 体 相 变 的 位 向 关系 有 3 种 : 

K-S 关系 : {111}y / {0l11js，<101>, 1/ <111>u 
西山 关系 : {111)y V {0l1je，<211>y / <110>u 
G-T 关系 : 与 K-S 关系 相似 ,但 有 1° ~ 2” 偏 差 





5. 变 温 转变 ， 
转变 不 完全 


在 MM 以 下 马 氏 体 转变 量 随 
温度 的 降低 而 不 断 增加 ， 当 温 
度 不 变 时 ， 转 变 不 再 进行 ， 随 
后 再 降低 温度 ， 转 变 又 重新 开 
始 ， 直 至 Mi 温度 完成 M 转变 


变温 形 核 ， 恒 温 瞬 时 长 大 Fe-Ni、Fe-Ni-C 合金 ， 如 
图 10.2(c) 所 示 ; 
变温 形 核 ， 变 温 长 大 : Au-Cd、Cu-Al 合金; 


恒温 转变 : FeNi-Mn、 高 速 钢 等 ， 不 能 进行 到 底 





6. 可 道 性 





冷却 时 高 温 母 相 转变 为 马 氏 
体 ， 重 新 加 热 时 已 形成 的 马 
氏 体 又 可 以 逆转 变 为 高 温 母 
相 ， 在 一 个 温度 范围 内 完成 





冷却 时 马 氏 体 开始 形成 温度 记 为 M， 转 变 终了 温度 记 
为 M。 逆 相 变 时 开始 温度 记 为 4,， 终 了 温度 记 为 dr。 
4 温度 高 于 MX 温度 


马 氏 体 相 变 与 扩散 型 相 变 最 本 质 的 区 别 : 共 格 切 变性 和 无 扩散 性 。3~6 的 特点 是 由 这 
两 个 基本 特征 演变 而 来 的 。 
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x 








转 
二 


Ms 央 间 国 


6 


(a) Cu-14.2A1-4.2Ni 合 (b) 表面 浮 凸 形成 示意 图 (0) 马 氏 体 变温 形成 和 转变 不 完全 性 加 
金马 氏 体 浮 凸 【参考 视频 】 


图 10.2 马 氏 体 转变 特点 


10.2.2 马 氏 体 的 晶体 结构 (Crystal Structure of Martensite) 


不 同 材料 的 马 氏 体 晶体 结构 可 能 不 同 ， 最 具 代表 性 并 且 应 用 最 为 广泛 的 是 钢 和 有 色 金 
属 中 的 马 氏 体 。 部 分 金属 和 合金 中 马 氏 体 的 晶体 结构 见 表 10-4。 

钢 中 马 氏 体 是 碳 在 o-Fe 中 过 饱和 的 间 阶 固溶体 旦 体 心 正方 
(bcb 结 构 ， 如 图 10.3 所 示 。 

钢 中 马 氏 体 是 由 面 心 立方 (feo) 结构 的 高 温 奥 民 休 经 快速 冷却 
转变 而 来 。 在 平衡 状态 下 ， 碳 在 a-Fe 中 的 溶解 度 在 20'C 时 不 超过 
0.002% 。 

在 快速 冷却 条 件 下 ， 由 于 铁 % 碳 原子 失去 扩散 能 力 六 马 氏 体 图 10.3 碳 在 a-Fe 中 
中 的 含 碳 量 可 与 原 奥 氏 体 含 碳 量 相同 ， 最 大 可 达到 2.112%6 。 的 扁 八 面体 间隙 位 置 

过 饱和 碳 原 子 在 a-Fe 的 c 轴 扁 八 面体 中 有 序 排列 ;< 使 a-Fe 的 体 
心 立 方 唱 格 发 生 正方 畸变 ，c 轴 伸 长 ， 而 另外 两 个 a 轴 稍 有 缩短 ， 形 成 体 心 正 方 (bct) 结 构 。 
轴 比 oa 称 为 马 氏 体 的 正方 度 ， 并 且 随 着 含 碳 量 的 增加 ， 点 阵 常数 c 呈 线性 增加 ， 而 < 的 数值 
略 有 减 小 ， 马 氏 体 的 正方 度 不 断 增 大 。 广 
























































由 于 马 氏 体 的 正方 度 取决 于 马 氏 体 中 的 含 碳 量 ， 故 马 氏 体 的 正方 度 可 用 来 表示 马 氏 体 
中 碳 的 过 饱和 程度 。 
表 10-4 部 分 金属 和 合金 中 马 氏 体 的 晶体 结构 
合金 转变 类 型 合金 转变 类 型 
Fe-(0~1.8)%C fec 一 bct Fe-(27~34)%Ni fec 一 bcc 
Fe-(11~19)%Ni-(0.4~1.2)%C fec 一 bct Fe-(2.8~8)%Cr-(1.1~1.5)%C fec 一 bct 
Fe-(0.7~3)%N fcc 一 bct Fe-(13~25)%Mn fec — hcp 
Fe-(17~18)%Cr-(8~9)%Ni fec — bce Ti-(2~5.4)%Ni bcc 一 hcp 
Co fec 一 hep Ti bcc 一 hcp 
Zr becc 一 hep Li becc 一 hep 
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10.2.3 ” 马 氏 体 的 组 织 形态 与 亚 结构 (Microstructure and Substructure of Martensite) 


回 记 区 回 在 铁 基 合 金 中 ， 通 常 可 以 观察 到 两 种 不 同 的 马 氏 体形 貌 ， 一 种 为 板 条 马 
新 为 坟 % 风 。 氏 体 (Lath Martensite)， 另 一 种 为 片 状 马 氏 体 (Plate Martensite， 也 称 透 镜 状 马 
3 氏 体 )。 其 他 还 有 蝶 状 马 氏 体 、 薄 片 状 马 氏 体 等。 
【参考 图 文 】 1. 板 条 马 氏 体 
碳 钢 中 奥 氏 体 含 碳 量 低 于 0.6% 时 主要 是 板 条 马 氏 体 。 在 板 条 马 氏 体 组 

织 中 ， 一 个 原始 奥 氏 体 晶 粒 可 以 形成 几 个 位 向 不 同 的 板 条 块 ， 一 个 板 条 块 内 又 可 以 包含 
几 个 平行 的 板 条 束 ， 每 一 个 板 条 束 内 又 包括 很 多 近乎 平行 排列 的 细 长 马 氏 体 板 条 ， 如 
图 10.4(a) 所 示 。 每 一 个 板 条 为 一 个 单 晶 体 ， 宽 度 在 0.025~2.2 hm 之 间 ， 密 集 的 板 条 之 间 
通常 由 残余 奥 氏 体 隔 开 。 

板 条 马 氏 体 的 亚 结 构 通常 为 很 高 密度 的 位 错 ， 其 数量 级 约 为 5.0X10"*m*。 板 条 马 氏 
体 又 称 位 错 马 氏 体 。Fe-21Ni-4Mn 合 金 板 条 马 氏 体 组 织 的 位 错 网 络 的 TEM 照 片 如 图 10.4(b) 
所 示 。 SA 























~ (a) ww \ (b) 
图 1041 逆 条 马 氏 体 示意 图 (a) 和 FS-21Ni-4Mn 合金 板 条 马 氏 体 组 织 (b) 

图 10.5 是 在 共 焦 激 光 扫 描 显微镜 下 观察 低 碳 钢 在 连续 冷却 时 板 条 马 氏 体 的 形成 过 程 。 

2. 片 状 马 氏 体 

碳 钢 中 奥 氏 体 含 碳 量 高 于 0.6% 时 主要 是 片 状 马 氏 体 。 片 状 马 氏 体 在 光学 显微镜 下 呈 针 
状 或 竹 叶 状 ， 马 氏 体 片 之 间 具 有 明显 的 角度 ， 相 互 不 平行 。 在 一 个 奥 氏 体 晶 粒 内 ， 第 一 片 
形成 的 马 氏 体 往往 贯穿 整个 奥 氏 体 晶 粒 ， 使 以 后 形成 的 马 氏 体 片 长 度 受到 限制 ， 所 以 片 状 
马 氏 体 大 小 不 一 ， 越 是 后 形成 的 马 氏 体 片 尺寸 越 小 。 在 平行 于 片 状 马 氏 体 长 轴 的 中 部 ， 有 
一 根 或 两 根 平行 的 直 纹 ， 称 之 为 “中 疹 ”， 如 图 10.6(a) 所 示 。 

片 状 马 氏 体 的 亚 结构 为 挛 晶 ， 所 以 又 称 挛 晶 马 氏 体 。 在 铁 基 合金 中 这 些 挛 晶 很 细 ， 需 
在 电镜 下 才能 观察 到 ， 但 在 Au-Cd 及 In-TI 等 合金 中 ， 马 氏 体 中 的 挛 晶 较 宽 ， 在 光学 显微镜 
下 就 可 看 到 ， 如 图 10.6(b) 所 示 。 
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人 完全 奥 氏 体 化 ， 奥 氏 体 新 唱 界 细 窗 而 平 直 ， 人 从 奥 氏 体 蝇 界 形成 板 条 状 浮 四 ， 
晶 界 来 角 接 近 120。， 有 退火 李 晶 以 及 一 些 尚未 吉 
溶解 的 碳化 物 ( 旺 黑 色 点 状 ) 和 夹杂 物 的 个 个 








- | CA > VE 
人 机箱 过 过 公 展 ， 泊 昌 界 、 (d 马 民 体 转变 完成 ， 新 生成 的 浮 凸 构成 
生成 一 条 粗大 的 板 各 _ 夫 小 不 同 的 梯形 、 正 三 角形 及 平行 四 边 形 
105 "性 碳 钢 在 连续 冷却 时 雪 民 体 的 形成 过 程 


( 班 丽 丽 ， 等 . 低 碳 钢 在 高 温 0 [四 :冶金 分 析 ，2011， 
31(12):1-5.) Va 

VV < 

入 \ /2 


VV 
\ 





人 
图 10.6 片 状 马 氏 体 示 意图 (a) 和 光学 显 微 组 织 (b) 
10.2.4 ” 马 氏 体 转变 的 切 变 机 制 (Shear Mechanism of Martensitic Transformation) 


马 氏 体 转变 不 但 包括 微观 的 点 阵 改组 及 特定 的 晶体 学 位 向 关系 ， 还 产生 了 由 于 宏观 变 
形 引起 的 表面 浮 凸 。 目 前 ， 关 于 马 氏 体 转变 机 制 主要 有 Bain 模 型 、K-S 模 型 、G-T 模 型 、 唱 
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体 学 表象 理论 等 ， 但 还 没有 哪 一 种 机 制 能 完全 解释 马 氏 体 相 变 特征 。 


1. Bain 模 型 








1924 年 ， 美 国 化 学 家 、 钢 铁 热处理 理论 的 英 基 者 E.C.Bain 提 出 了 一 个 由 奥 氏 体面 心 立 
方 唱 胞 转变 为 马 氏 体 的 体 心 正方 晶 胞 的 模型 ， 如 图 10.7 所 示 。 








两 个 相连 接 的 面 心 立方 晶 胞 中 有 一 个 轴 比 为 
1.414( 即 V271) 的 体 心 正方 晶 胞 。Bain 提 出 ， 如 果 这 个 
唱 胞 沿 c 轴 方向 收缩 20%， 而 沿 a 轴 和 b 轴 方向 膨胀 12% ， 
就 可 得 到 与 Fe-1.0%C 合 金 的 点 阵 常 数 ( 轴 比 1.05) 相 符合 
的 体 心 正 方 马 氏 体 晶 胞 。 这 种 通过 沿 唱 轴 膨胀 和 收缩 
进行 马 氏 体 相 变 的 应 变 称 为 Bain 应 变 。 

Bain 机 制 清晰 地 说 明 ， 只 需 原 子 作 少量 位 移 就 可 获 
得 晶体 结构 的 改组 ， 并 且 奥 氏 体 与 马 氏 体 之 间 大 体 符合 
K-S 关 系 ， 即 {111}yW {011}w，<101>,W <111>w。 但 Bain 





























图 :40.7 Bain 模型 





模型 不 是 切 变 模型 ， 它 不 能 解释 宏观 切 变 所 引起 的 浮 凸 、 惯 析 面 和 亚 结构 等 的 存在 ， 因 此 


这 种 理论 是 不 完善 的 。 
2. G-T 模 型 


1949 年 A.Greninger 和 A.R.Troiano 仔 细 地 研究 了 Fe-22Ni-0.8C 合 金 单 晶 马 氏 体 转 变 
的 晶体 学 关系 ， 在 此 基础 上 提出 了 一 个 “两 次 切 变 ”的 马 氏 体 转变 机 制 ， 即 G-T 机 制 。 


如 图 10.8 和 图 10.9 所 示 ， 首 先 沿 接近 于 {259j}; 的 
惯 析 面 上 发 生 第 一 次 均匀 切 变 ， 产生 全 部 的 宏观 变 
形 ， 在 表面 形成 浮 凸 。 但 此 阶段 的 转变 产物 还 不 是 
马 氏 体 ， 而 是 复杂 的 三 菱 结构 5 它 有 一 组 晶 面 的 疗 
距 及 原子 排列 和 马 氏 体 的 (112)s 相 同 。 第 二 次 切 变 在 
(112)。 唱 面 沿 [111]s 方 向 进行 ， 此 切 变 被 限制 在 三 姜 
点 阵 范 围 内 ,着 且 是 宏观 不 均匀 切 变 ， 即 它 只 是 在 
微观 的 有 限 范围 肉 保持 均匀 切 变 ， 而 在 宏观 上 则 形 
成 治平 行 晶 面 的 滑 移 或 李 生 ， 切 变 时 只 发 生 点 阵 改 
组 而 不 改变 第 一 次 切 变 所 形成 的 浮 凸 。 经 过 这 次 切 
变 之 后 ， 再 作 微 小 的 调整 ， 就 可 使 点 阵 转 变 成 体 心 
正方 的 马 氏 体 结构 。 


回 划 喇 回 
洁 由 2 a 
【参考 图 文 】 他 切 变 前 。 (b) 均匀 切 变 








图 10.8 G-T 机 制 示意 





A B 
(0) 滑 移 切 变 (d) 挛 生 切 变 


图 10.9 G-T 模型 切 变 过 程 示意 图 


G-T 机 制 比 以 前 提出 的 机 制 完善 ， 它 既 可 说 明 马 氏 体 转变 时 的 点 阵 改组 、 惯 析 面 、 位 
向 关系 和 浮 凸 效应 ， 又 解释 了 马 氏 体内 的 两 种 主要 亚 结构 一 一 位 错 和 这 晶 ， 但 不 能 解释 惯 
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析 面 为 不 变 平面 。 

3. 晶体 学 表象 理论 

1953 年 M.S.Wechsler、T.A.Read 和 DD.S.Lieberman 等 提出 了 马 氏 体 转 变 的 晶体 学 表象 理 
论 。 该 理论 只 是 描述 转变 初始 与 终了 的 晶体 学 状态 ， 而 不 涉及 转变 过 程 中 原子 的 实际 迁移 
过 程 。 

表象 理论 把 马 氏 体 转变 的 整个 变形 看 成 3 种 变形 的 组 合 。 

(D 基 于 Bain 机 制 的 晶 格 变形 。 这 种 变形 使 母 相 的 点 阵 改 造 为 马 氏 体 所 需要 的 晶体 结 
构 ， 并 引起 转变 区 域 安 观 的 形状 变化 ， 在 晶体 表面 产生 浮 凸 现象 。 

(2) 点 阵 不 变 应 变 。 这 是 一 种 晶 格 不 变 的 切 变 ， 是 在 保持 第 一 个 动作 所 产生 的 新 点 阵 不 
再 改变 的 前 提 下 ， 通 过 马 氏 体内 部 微 区 中 的 滑 移 或 李 生 来 实现 的 ， 由 此 可 得 到 不 畸变 
平面 。 

hat en adn a ea 从 而 得 到 既 不 旋 
转 又 无 畸变 的 惯 析 面 。 

马 氏 体 相 变 的 品 体 学 表象 更 论 可 以 比较 准确 地 描述 乡 合 金 系 (包括 黑色 和 有 色 全 
金 ) 中 马 氏 体 转变 的 主要 特征 ， 由 数学 物理 方法 计算 得 来 的 相 变 晶体 学 关系 与 实测 的 比较 
接近 。 


10.2.5 马 氏 体 的 特殊 性 能 与 应 用 pes enpetosand opieaion Matereld 


1. 钢 的 硬化 

钢 中 马 拱 体 最 主要 的 特性 就是 宙 可 度 、 高 强度 。 TE 
的 重要 手段 。 

淳 火 钢 的 强度 、 硬度 后 矶 含量 密切 相关 ， 基 图 10.10 所 示 。 当 碳 含量 <0.6% 时 ， 
硬化 效果 随 碳 含量 的 增加 而 增强 。 当 碳 含量 达到 0.6% 时 ， 溢 火 钢 的 硬度 接近 最 大 值 。 碳 





























含量 进一步 增高 时 ;虽然 马 氏 体 硬 度 还 会 有 所 提高 ，。 70 70 

但 由 于 钢 的 不 点 随 碳 舍 量 的 增加 而 下 降 ， 致 使 残留 奥 。 “60| HRC oR 

氏 体 量 逐 渐 增 多 ， 淳 火 钢 的 硬度 反而 下 降 。 中 3 0 
强化 原因 马 氏 体 的 强化 效应 及 其 对 强度 的 贡献 、 如 4 1 六 

见 表 10-5。 是 20 YA td20 蒜 
> 固 溶 强化 : 马 氏 体 中 间隙 碳 原子 的 固 溶 强化 效 。 “10 0 

果 非 常 显著 。 虽 然 固 深 于 奥 氏 体 A 与 马 氏 体 M 中 的 碳 原 。 0 org T0177 

子 均 处 于 Fe 原子 组 成 的 八 面体 中 心 ， 但 C 原 子 溶解 在 A wd(%) 

中 的 固 溶 强化 效果 却 不 大 ， 这 是 因为 奥 氏 体 中 的 八 面 ”图 10.10 济 火 钢 的 最 大 硬度 与 

体 为 正八 面体 ， 间 隙 碳 原子 的 深入 只 能 使 奥 氏 体 点 阵 含 碳 晶 的 关系 

产生 对 称 膨胀 。 而 M 中 的 八 面体 为 扁 八 面体 ， 过 饱和 1- 高 于 Acs 济 火 ，2 一 高 于 Ac 浏 火 ， 

的 C 原 子 深入 后 形成 以 C 原 子 为 中 心 的 畸变 偶 极 应 力 场 ， 3 一 马 氏 体 的 硬度 

这 个 应 力 场 与 位 错 产生 强烈 的 交互 作用 ， 从 而 使 马 氏 体 强度 升 高 。 





> 位 错 与 晶 界 强化 : 马 氏 体 中 含有 大 量 的 晶 界 和 位 错 (或 位 错 加 挛 晶 )， 可 提高 强度 。 
> 碳 原子 偏 聚 强化 : 由 于 碳 原子 极 易 扩 散 ， 在 -60C 以 上 就 可 以 发 生 碳 原子 偏 聚 形成 
团 徐 ， 这 些 碳 原子 团 簇 会 产生 额外 的 位 错 钉 扎 ， 使 材料 强化 。 
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表 10-5 含 碳 0.4% 钢 中 马 氏 体 的 强化 效应 


强化 效应 /MP 屈服 强度 
晶 办 强化 位 错 强化 国 溶 强 化 碳 原子 偏 聚 其 他 强化 maMPa 
620 270 400 750 200 2240 























注 : 由 于 淳 火 钢 一 般 需 在 回 火 后 使 用 ， 所 以 其 强度 要 比 表 10-5 中 所 列举 的 数据 稍 低 。 


2. 热 弹性 马 氏 体 与 伪 弹 性 

1) 应 力 诱发 马 氏 体 

在 岂 以 上 对 母 相 施加 外 力 可 诱发 马 氏 体 的 形成 ， 称 为 应 力 诱发 马 氏 体 (Stress-induced 
JMartensite)。 这 是 因为 外 部 应 力 和 应 变 为 相 变 提供 了 机 械 驱 动力 ， 使 马 氏 体 转 变 点 升 高 至 
Ms，Ml 即 发 生 应 力 诱发 马 氏 体 的 最 高 温度 。 

2) 热 弹性 马 氏 体 

在 冷却 转变 时 呈 弹 性 长 大 、 星人 
(Thermoelastic Martensite)。 

> 热 弹 性 马 氏 体 相 变 时 的 协作 形变 为 弹性 形变 。 

> 热 弹性 马 氏 体 的 热 滞 要 小 ， 即 热 弹 性 马 托 全 认 全 必须 有 很 小 的 (4 MO) 值 。 图 10.11 
中 表示 Fe-Ni 和 Au-Cd 合 金 的 M 和 4,， 它 们 所 包围 的 面积 称 为 热 灌 面积， 可 见 Fe-Ni 马 氏 体 
相 变 具有 的 热泪 大 ， 而 Au-Cd 则 很 小 。. <， 

> 具有 热 弹 性 马 氏 体 转变 的 合金 已 发 现 的 有 Cu-Zn、Cu-Al-Ni、Cu-Zn-Al、Cu-Zn- 
Ga、Cu-Zn-Sn、Cu-Zn-Si、Au-Cd、Ag-Cd、Ni-Ti 以 及 Fe-Pt 合 金 等 。 

热 弹 性 马 氏 体 的 转变 机 理 参 考 图 10.11 中 Au-Cd 合 金 的 相 变 回 线 。 

> 当 马 氏 体形 成 时 ,由 于 新 旧 两 相 的 比 容 不 同 以 及 在 界面 要 保持 共 格 联系 ， 马 氏 体 
片 和 基体 之 间 处 于 一 种 应 变 状态 。 








> 对 于 马 氏 体 转变 热 灌 值 小 、 新 旧 相 间 
比 容 变化 小 的 合金 ， 在 一 定 温度 下 ， 马 氏 体 片 
长 大 到 一 定 尺 寸 后 ， 其 弹性 应 变 能 已 增加 到 与 
Aucd 化 学 自由 能 相等 ， 此 时 马 氏 体 片 的 长 大 便 暂时 
a 人 se 停止， 达到 一 种 热 弹性 平衡 状态 ， 但 此 时 相 变 
A 所 产生 的 应 力 尚 未 超过 母 相 的 届 服 点 ， 没 有 在 












025 A 母 相 基体 内 引起 塑性 变形 ， 因 此 共 格 联系 未 被 
0-100 0 100 200 300 400 500 ”破坏 。 
温度 /C > 如 果 继 续 降温 或 施加 外 应 力 ， 则 相 变 又 获 
图 10.11 Fe-Ni 和 Au-Cd 合金 马 氏 体 相 ”得 了 驱动 力 ， 马 氏 体 片 重新 长 大 。 但 是 ， 达 到 一 
变 热 的 比较 种 新 的 平衡 状态 后 长 大 又 暂时 停止 。 


> 如 果 升 高 温度 或 取消 外 应 力 ， 因 (4 一 MM) 
值 较 小 ， 转 变 很 容易 向 相反 的 方向 进行 ， 即 马 氏 体 逆转 变 为 奥 氏 体 ， 马 氏 体 片 就 缩小 ， 甚 
至 完全 消失 。 在 这 种 情况 下 ， 只 要 马 氏 体 界面 上 的 共 格 性 未 被 破坏 ， 则 马 氏 体 片 可 随 着 驱 
动力 的 改变 而 反复 发 生长 大 或 缩小 ， 这 种 马 氏 体 称 为 热 弹性 马 氏 体 。 
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3) 伪 弹性 

伪 弹 性 (Pseudoelasticity) 是 指 由 马 氏 体 相 变 引起 的 非 线 性 弹性 变形 ， 也 叫 相 变 伪 弹 性 
(Transformation Pseudoelasticity) 。 

具有 热 弹 性 马 氏 体 转变 的 合金 施加 外 应 力 会 诱发 马 氏 体 转变 ， 马 氏 体 片 取向 排列 ， 
产生 宏观 应 变 。 当 外 应 力 解除 时 ， 立 即 产生 逆 相 变 ， 回 到 母 








相 状 态 ， 宏 观 变形 也 随 逆 相 变 而 完全 消失 。 引 及 2 
在 图 10.12 中 ，4 点 为 应 力 诱发 马 氏 体 的 开始 点 ， 至 B 点 应 全 6 

力 诱发 马 氏 体 转变 结束 并 开始 印 载 ，BC 表 示 马 氏 体 的 弹性 恢 。 生 

复 ，C 点 为 应 力 诱发 马 氏 体 的 道 转变 开始 点 ， 至 D 点 逆转 变 结 世 4 

束 ， 应 变 全 部 恢复 。 | | 
伪 弹 性 与 热 弹性 的 不 同 点 在 于 伪 弹 性 用 应 力 的 变化 代替“ 几 

了 温度 的 变化 。 0 1T2345 
典型 热 弹性 马 氏 体 合金 的 伪 弹 性 要 比 普通 弹性 材料 的 弹 “5/ (%) 

性 高 10 倍 以 上 ， 在 拉 伸 实验 时 可 逆 应 变量 高 达 17% 以 上 , 在“ 图 10.12 Ag-Cd 合金 的 伪 

工业 生产 中 具有 广泛 的 用 途 。 |。 弹性 应 力 - 应 变 曲 线 
3. 形状 记忆 效应 


形状 记忆 效应 (Shape Memory Effect, i 
变 后 加 热 到 4 以上， 恢复 到 原来 母 相 状 态 下 形状 的 效应 。 


形状 记忆 效应 是 马 氏 体 转变 的 典型 特性 之 一 。 > 

形状 记忆 效应 是 由 于 形变 所 引起 的 组 织 上 的 变化 在 地 转变 时 完全 消除 ， 形成 合金 的 记 
忆 效 应 。 

具有 热 弹性 马 氏 体 可 逆转 变 的 合金 中 ， 马 基体 二 般 为 李 生 变形 ， 通 过 与 母 相间 相 界 面 
的 移动 使 马 氏 体 长 大 或 收缩， 因 号 因 琵 光 扑 本 们 则 民 站 移动 天生 做 复 帮 泳 形状 
生 形 状 记忆 效应 。 

根据 记忆 以 复 的 次 数 ， 形 闫 记忆 效应 分 为 单身 形状 记忆 效应 和 双向 形状 记忆 效应 ， 如 


图 10.13 所 示 。 
马 氏 体形 状 记忆 材料 制 成 的 样品 ， 在 低 于 MM 点 的 任 一 a 
温度 进行 变形 (弯曲 、 扭 曲 等 )， 随 后 再 加 热 到 高 于 4 的 温 Ti 7 个 


度 ， 这 个 样品 便 恢复 到 形变 前 所 具有 的 形状 。 如 果 把 这 个 “1 全 | 
样品 再 冷却 到 低 于 计 点 的 温度 ， 而 在 冷却 过 程 中 其 形状 保 | TS 
持 不 变 ， 则 称 为 单 向 形状 记忆 效应 ;如 果 在 冷却 到 温度 低 守卫 人 wh 二 
于 MX 点 的 过 程 中 ， 样 品 又 自发 地 形变 至 接近 初始 变形 后 所 冷 

具有 的 形状 ， 则 称 为 双向 形状 记忆 效应 。 

目前 已 发 现 数 十 种 形状 记忆 合金 ， 然 而 仅 Ni-Ti、 

Cu-Zn-A1 和 Cu-A1-Ni 这 3 类 合金 系 具有 商业 价值 ， 并 在 航 图 10.13 形状 记忆 效应 示意 图 
空 航天 、 能 量 转变 、 医 疗 器 械 、 机 械 、 电 子 仪器 、 量 具 、 桥 梁 建筑 、 汽 车 工业 及 日 常生 活 
等 方面 得 到 应 用 。 这 3 类 合金 的 马 氏 体 都 是 热 弹性 的 。 非 热 弹性 的 Fe-Mn-Si 合 金 也 具有 形 
状 记忆 效应 ， 其 商业 价值 正在 研究 之 中 。 
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Ey 阅 读 材 料 。 形状 记忆 合金 的 应 用 (Application of Shape Memory Alloy) 


1. Ni-Ti 形状 记忆 合金 宇航 天 线 

Ni-Ti 合金 母 相 为 p 相 ,很 硬 。 在 母 相 状态 下 制 成 宇航 天 线 ， 然 后 冷 至 低温 ， 使 其 转 
变 为 马 氏 体 。Ni-Ti 马 氏 体 很 软 , 极 易 折 登 成 团 状 放 入 卫星 中 便于 发 射 。 卫星 进入 轨道 后 ， 
团 状 天 线 被 弹出 ， 在 太阳 照射 下 ， 温 度 升 到 4, 点 以 上 时 团 状 天 线 逐 渐 张 开 ， 当 温度 大 
于 ht 时 恢 到 母 相 复 初始 形状 (图 10.14)。 

2. FeMnSi 形状 记忆 合金 管 接头 

FeMnSi 形状 记忆 合金 母 相 为 奥 氏 体 。 在 管件 使 用 温度 下 将 母 相 状 态 的 记忆 合金 加 
工 成 管 接头 套 简 ， 其 内 径 小 于 管 的 外 径 ， 然 后 冷 至 低温 ， 使 其 转变 为 马 氏 体 并 扩 孔 ， 使 
其 内 径 大 于 管 的 外 径 以 便于 安装 。 装 配 后 加 热 到 4 点 以 上 时 套 简 内 径 逐 渐 缩 小 ， 从 而 
对 管子 产生 压 紧 力 ， 温 度 越 高 压 紧 力 越 大 。 当 加 热 至 管件 使 用 温度 时 套 简 对 管子 产生 足 
够 大 的 压 紧 力 ， 从 而 形成 牢固 且 密 封 性 良好 的 管 接头 ( 机 和 SFeMnSi 形状 记忆 合 
金价 格 较 低廉 ， 其 工程 应 用 优势 明显 。 





图 10.14 NN 图 10. p> A 


3. 医学 领域 的 应 用 一 ，、 
记忆 合金 在 临床 疗 领域 有 着 广泛 的 应 用 ， ey 伤 骨 固 定 加 压 器 、 牙 笠 正 
畸 器 、 各 类 腔 内 支架 栓塞 器 、 心 脏 修补 器 、 血 检 过 滤器 、 介 入 导 丝 和 手术 缝合 线 等 。 


与 医用 不 铸 钢 、、 普通 然 合金 相 比 ， 形状 记忆 合 侈 医疗 器 械 具 有 如 下 优点 ; @ 具 有形 
状 记忆 效应 和 起 弹 性 ,可 实现 逢 能 安装 ; 回 低 弹性 模 量 , 降低 骨 内 固定 器 应 力 屏蔽 效应 ， 
@ 超 常 恢复 应 为 ， 稳 定 着 柱 和 牙 次 矫形 力 ; 四 大 弹性 回复 ， 提 高 血管 与 非 血管 支架 压缩 
比 ; @@ 失 稳 刚 度 高 ， 提 高 支架 冲击 载荷 下 的 稳定 性 。 

用 超 弹性 镍 钛 合金 丝 作 牙 此 矫形 丝 ， 弹 性 应 变 高 达 10%， 应 力 诱发 马 氏 体 相 变 使 
弹性 模 量 呈现 非 线性 特性 ， 即 应 变 增 大 时 矫正 力 波动 很 少 ， 不 仅 操作 简单 、 i 
也 可 成 轻 圳 者 不 过 感 。 采用 形状 记忆 合金 制作 的 养 柱 侧 弯 矫形 的 哈 伦 顿 棒 ， 只 需 

MD i A A 扣 全 寺村 和 二 0 
把 温度 升 高 到 比 体温 约 高 5'C ， 就 能 恢复 足够 的 矫正 力 。 镍 钛 记忆 合金 独特 的 记忆 
功能 使 骨科 内 固定 器 械 (图 10.16) 具 有 持续 自 加 压 功能 ,可 大 大 缩短 患 骨 的 念 合 周 期 。 





图 10.16 镍 钛 记忆 合金 管状 骨 内 固定 器 
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10.2.6 ”无 机 非 金属 材料 中 的 马 氏 体 转变 (Martensite Transformation in Inorganic 


Materials) 


在 无 机 和 有 机 化 合 物 、 矿 物质 、 陶 资 以 及 水 泥 的 一 些 晶 态 化 合 物 中 也 有 无 扩散 切 变型 
转变 ， 也 属于 马 氏 体 相 变 ， 一 些 非 金 属 材料 中 的 马 氏 体 转 变 见 表 10-6。 
在 无 机 非 金属 材料 研究 中 最 早 使 用 “ 马 氏 体 转变 ”一 词 的 是 在 陶瓷 领域 ， 主 要 涉及 







































































ZrO: 的 晶体 结构 及 晶 型 转变 。 
表 10-6 一 些 非 金 属 材料 中 的 马 氏 体 转变 
化 合 物种 类 化 合 物 分 子 式 切 变 型 转变 
碱 金属 卤化 物 和 卤 砂 MX、NHX NaCl 立方 多 CsCI 立 方 
RbNO; NaCl 立方 仿 菱形 CsCl 正 交 
硝酸 盐 A 
KNO,, TiNO,、AgNO; 。 < 正 交 人 坊 萎 形 
无 机 化 合 物 ， “| 内 锌 矿 型 NaCl 立方 
对 纤 匀 矿 型 今 NaCl 立方 
硫化 物 CN - 
Zs YN- 内 锌 矿 型 @9 纤 锌 矿 型 
,JBaS$\ NaCl 型 今 CsCl 型 
奖 辉 石 (MgSiO;) 正 交 信 单 斜 
辉 厂 链 、、 硅 灰 石 (CasiOy) 单 斜 名 三 斜 
硅 酸 盐 ”，\ 2 5 三 
二 了 -| 铁 硅 酸 盐 (FeSiO,)、 正 交 所 单 斜 
矿物 质 CA = 
We 看 英 ,Wx 三 角 台 六 角 
-和 硅 石 鳞 石 英 六 角 与 纤 镜 矿 有 联系 的 结构 
Np | 廊 品 厂 立方 多 四方 与 内 锌 矿 有 联系 的 结构 
、 氨 化 确 BN 纤 锌 矿 型 史 石墨 型 
陶瓷 碳 纤 锌 矿 型 分 石墨 
二 氧化 钳 Zr0， 四 方 多 单 斜 
水 泥 二 钙 硅 酸 盐水 泥 2CaO:SiO, 三 角 名 正 交 名 单 斜 
有 机 化 合 物 链 型 聚合 物 聚 乙烯 (CH-CHD)mn 正 交 多 单 斜 
1)zrO: 的 晶体 结构 


如 图 10.17 所 示 , ZrO; 在 低温 时 为 单 斜 唱 系 ， 高 温 时 为 四 方 晶 系 ， 更 高 温 为 立方 晶 系 ( 草 
石 CaF, 型 结构 )， 莹 石 结构 中 x'/r=0.732， 而 错 氧 离子 半径 之 比 为 0.564。 在 低温 下 ， 钻 离子 
趋向 于 形成 配 位 数 小 于 8 的 结构 ， 即 单 斜 相 ; 而 在 高 温 下 ,借助 于 晶 格 的 振动 平衡 ， 可 形 
成 具有 Zr-O 八 配 位 结构 的 四 方 相 和 立方 相 。 


2)ZrO: 的 晶 型 转变 特点 


如 图 10.18 所 示 ， 在 冷却 过 程 中 ，ZrO; 的 高 温 立 方 相 在 2370'C 转 变 成 四 方 相 t， 四 方 相 t 


在 950C 转 变 成 单 斜 相 m， 伴 随 产生 7% 的 体积 膨胀 和 约 8% 的 剪 切 应 变 ， 这 个 fm 转变 属于 
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无 扩散 、 切 变型 的 马 氏 体 转变 。 加 热 到 1170C 附 近 ， 单 斜 相 再 逆转 变 为 四 方 相 ， 即 mt， 
体积 收缩 。 





图 10.17 ZrO。 晶体 的 单 斜 晶 胞 (a) 四 方 晶 胞 (b) 和 立方 晶 胞 (c) 图 10.18 ZrO. 的 晶 型 转变 
〇 -0 氧 原子 ; 合 一 并 外 原子 


1963 年 ，Wolten 根 据 ZrO, 中 四 方 相 t 一 单 斜 相 m 的 转变 具有 变温 、 无 扩散 及 热 沾 的 特征 ， 
建议 将 这 种 转变 称 为 马 氏 体 转变 。 之 后 的 研究 发 现 ，ZrO, 中 的 t~m 相 变 还 表现 出 表面 浮 凸 
及 相 变 可 逆 的 特点 。 

3)ZrO: 的 马 氏 体 相 变 对 陶瓷 材料 性 能 的 影响 

近年 来 陶瓷 界 对 于 “ 马 氏 体 转变 ”一 词 已 经 普遍 接受 ， 并 对 含 ZrO, 陶 瓷 中 的 马 氏 体 转 
变 进行 了 大 量 研究 ， 在 利用 马 氏 体 转变 来 改善 陶 资 初 性 ( 相 变 增 初 ) 方 面 取得 了 很 大 进展 。 

4)ZrO: 的 相 变 增 韧 原理 

在 ZrO, 中 加 入 某 些 稳定 四 方 相 t 的 氧化 物 ， 如 CaO、 YO0;、CeO, 等 ， 可 使 tm 转变 的 
MX 点 显著 降低 ， 甚 至 低 于 室温 ， 使 四 方 相 t 能 在 室温 下 保持 3 

> 应 力 诱导 相 变 增 霜 :- 当 这 类 陶 资 受 力 出 现 裂 纹 扩展 时 ， 裂 纹 尖 端 处 在 拉 应 力作 用 
下 会 诱发 亚 稳 态 的 四 方 相 tm( 单 斜 相 ) 的 马 氏 体 转变 。” 由 于 这 种 相 变 使 体积 膨胀 产生 压 应 
力 ， 抵消 了 外 力 造 成 的 拉 应 力 ， 阻 止 了 进一步 相 变 ， 减缓 了 裂纹 尖端 的 应 力 集中 ， 推 迟 了 
材料 的 断裂 ， 使 陶 冤 呈现 出 较 高 的 强度 和 韧性 。 

> 微 裂 纹 增 韧 : 在 四 方 相 t~*m( 单 斜 相 j 苇 变 过 程 中 ， 体 积 膨 胀 引发 微 裂 纹 ， 能 在 裂纹 
扩展 过 程 中 吸收 能 量 ， 起 到 提高 断裂 韧性 的 作用 ， 因 而 使 陶瓷 呈现 出 较 高 的 强度 和 韧性 。 

根据 ZrO; 的 相 变 增 韧 原理 ， 现 已 开发 出 3 种 增 韧 的 ZrO, 陶 瓷 。 

> 含有 立方 相 及 四 方 相 的 部 分 稳定 氧化 钳 (Partially Stablized Zirconia，PSZ)。 

> 仅 含 四 方 相 的 多 晶体 氧化 钳 (Tetragonal Zirconia Polycrystal，TZP)。 

> 氧化 钻 增 韧 陶 资 : 在 其 他 陶瓷 (如 AlO;) 基 础 上 丈 散 分 布 增 韧 氧化 钳 的 复合 型 陶瓷 
(Zirconia Toughened Ceramics，ZTC)。 

5) 陶 资中 的 形状 记忆 效应 

与 合金 中 的 形状 记忆 效应 相似 ， 在 一 些 陶 瓷 中 也 表现 出 形状 记忆 效应 ， 如 MgO-PSZ、 
CeO;-TZP 及 CeO;-Y2O;-TZP 等 。 这 种 效应 的 发 现 ， 不 仅 促使 对 陶瓷 中 马 氏 体 相 变 的 研究 长 
盛 不 误 ， 而 且 也 为 陶瓷 材料 利用 马 氏 体 相 变 获得 工业 上 的 应 用 找到 了 一 条 新 的 途径 。 

6) 具 有 马 氏 体 相 变 的 其 他 陶 资材 料 

除 含 ZrO, 陶 瓷 中 的 马 氏 体 转变 外 ， 现 已 确认 在 一 些 其 他 无 机 非 金属 材料 中 也 存在 马 氏 
体 转变 。 例 如 ， 压 电 材 料 PbTiO;、BaTiO; 及 K(Ta、Nb)O; 等 钙 钛 氧化 物 高 温顺 电 性 立方 相 十 
低温 铁 电 性 正方 相 的 转变 ， 高 温 超导体 YBaCu,0;, 高 温顺 电 相 一 超 导 立 方 相 的 转变 均 为 马 
氏 体 转变 。 
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10.2.7 ”高 分 子 材料 中 的 马 氏 体 相 变 (Martensite Transformation in Polymers) 


在 某 些 晶 态 聚合 物 材料 中 会 出 现 同 素 异 构 转 变 。 

1) 聚 四 氟 乙 烯 (PTFE) 中 的 马 氏 体 转变 

在 聚 四 氟 乙 烯 中 ， 满 足 没 有 或 弱 热 激活 条 件 的 转变 ， 是 一 种 无 扩散 型 转变 或 马 氏 体 转 变 。 

> PTFE 聚 合 物 唱 体 的 分 子 链 平行 于 c 轴 。 由 于 F 原 子 半径 较 H 稍 大 ， 所 以 相 邻 的 CF 
单元 不 能 完全 按 反 式 交叉 取向 ， 而 是 形成 一 个 螺旋 状 的 扭曲 链 ，F 原 子 几 乎 覆盖 了 整个 高 
分 子 链 的 表面 ， 使 碳 原子 骨架 F 原 子 包围 ，F 原 子 相互 排斥 ， 有 自 润滑 性 、 冷 流 性 、 不 笑 性 
和 极 强 的 耐 蚀 性 能 ，PTFE 几 乎 不 受 任何 化 学 试剂 腐蚀 。 

> 温度 低 于 19C 时 ， 原 子 沿 链 排列 成 螺旋 结构 H136， 沿 c 轴 的 周期 在 cx 构 型 中 是 13 个 
C2F4 单 元 ; 在 19'C 发 生 相 变 ， 分 子 稍微 解 开 ， 形 成 B 结 构 ， 在 B 构 型 中 是 15 个 C2F4 单 元 ， 形 
成 H157? 螺 旋 。 

> 螺旋 一 B 螺 旋 构 型 的 转变 过 程 中 ， 螺 旋 构 型 的 弛 囊 并 不 会 导致 分 子 在 c 轴 方向 上 的 
比 长 度 增 加 。 而 分 子 直径 的 增加 ， 致 使 < 轴 方 向 的 点 阵 参数 增 大 ， 牙 其 比 体积 增加 约 10%6。 
如 果 那 些 分 子 已 经 经 塑性 变形 而 取向 排列 ， 则 观察 到 的 形状 次 化 可 能 会 增加 。 

> PTPE 转 变 是 通过 自由 体积 切 变 引起 的 无 扩散 转变 。 

2) 生 物 材料 中 的 马 氏 体 转 变 
由 结晶 蛋白 质 构 成 的 生物 材料 ， 在 完成 其 生 从 功能 的 过 程 中 也 经 历 一 些 马 开 休 转 变 。 
> T4 细 菌 噬菌体 中 尾翼 鞘 的 收缩 可 被 描述 为 一 一 种 不 可 逆 应 变 诱 发 马 氏 体 转 变 。 
> 细菌 的 竟 毛 中 的 多 形态 转变 似乎 是 应 力 辅助 的 马 氏 体 转 变 ， 并 具有 形态 记忆 效应 。 




















10. 3 贝 氏 体 转变 (Bainitig Transformation) 


贝 氏 体 转 变 是 由 美国 冶金 学 家 (E.C2Bain” 1891 一 19710) 和 达 文 波 特 回避 加 
(B.S.Davenpo 只 在 1930 年 研究 钢 中 奥 氏 体 中 沁 等 温 分 解 反 应 时 所 确认 的 不 同 ”让 中 
于 珠光 体 转变 的 一 种 相 变 ， 贝 氏 体 转变 的 组 织 产物 定名 为 由 氏 体 (Bainito。 兽 
1939 年 美国 材料 学 家 梅 尔 (R.F.Mehl) 又 把 在 较 高 温度 和 较 低温 度 形成 的 不 同 i 
形态 贝 氏 体 分 别称 为 上 贝 氏 体 和 下 贝 氏 体 。 后 来 ， 在 某 些 有 色 合金 中 也 发 现 【参考 视频 】 
有 贝 氏 体 转变 。 由 于 对 贝 氏 体 相 变 的 本 质 了 解 不 够 ， 贝 氏 体 尚 无 统一 的 定义 。 这 里 仅 介绍 
研究 和 应 用 最 为 广泛 的 钢 中 贝 氏 体 的 转变 。 


10.3.1 贝 氏 体 转变 的 特点 (Characteristics of Bainite Transformation) 


(1) 中 温 转 变 ， 贝 氏 体 转变 是 在 介 于 珠光 体 转变 和 马 氏 体 转变 之 间 的 一 个 温度 区 间 进 
行 的 ， 又 称 中 温 转变 。 

(2) 贝 氏 体 转变 属于 过 渡 型 转变 。 贝 氏 体 转变 时 铁 原 子 难 以 扩散 ， 碳 原子 可 以 扩散 ， 但 
扩散 能 力 降 低 。 

(3) 贝 氏 体 转变 是 形 核 和 长 大 的 过 程 。 转 变 需要 孕育 期 ， 形 核 后 再 长 大 。 

(4) 贝 氏 体 中 铁 素 体 F 以 切 变 方式 长 大 ， 奥 氏 体 A/F 界 面 保持 切 变 共 格 关系 ， 产 生 表面 
浮 凸 现象 ， 转 变速 度 远 比 马 氏 体 转变 低 。 























369 





(5) 惯 析 面 : 贝 氏 体 中 铁 素 体 沿 母 相 奥 氏 体 特 定 的 晶 面 长 大 。 

> 中 /高 碳 钢 中 上 贝 开 体 (BL) 中 铁 素 体 的 惯 析 面 近 于 {111},， 下 贝 氏 体 中 的 (BF) 的 惯 
析 面 近 于 {225},， 分 别 与 低 碳 马 氏 体 和 高 碳 马 氏 体 的 惯 析 面 相同 。 

(6) 位 向 关系 : 贝 开 体 中 铁 素 体 与 母 相 奥 氏 体 保持 严格 的 晶体 学 取向 关系 。 

> K-S 关 系 : {111}y/ {011}w，<101>y/<111>w; 下 贝 氏 体 中 。 

> 西山 关系 : {111}yW {011}w，<211>,/<110>w; 上 贝 氏 体 中 。 

> 上 贝 氏 体 中 渗 碳 体 与 母 相 奥 氏 体 、 下 贝 氏 体 中 渗 碳 体 与 铁 素 体 之 间 有 一 定 的 结晶 
学 位 向 关系 。 

(7) 贝 氏 体 转变 的 不 完全 性 : 

> 在 B.( 贝 氏 体 转变 开始 温度 ) 以 下 的 一 定 温度 范围 内 保温 ， 通 常 等 温 转变 到 一 定 程度 
即 停止。 

> 随 等 温 温度 的 降低 ， 贝 氏 体 转变 的 不 完全 度 减 小 


10.3.2 ” 贝 氏 体 的 组 织 形态 ( Microstructure morphology of bainite) 
贝 氏 体 是 由 铁 素 体 和 渗 碳 体 非 片 层 状 排列 的 两 和 组 织 s 
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回国 Bainite: A two-phase microconstituent, containing ferrite and cementite, that 

总 forms in steels that are isothermailly transformed at relatively low temperature. 

回 贝 氏 体 有 多 种 组 织 形态 ,最 常见 的 是 上 贝 氏 体 (BL，Upper Bainite) 和 下 贝 氏 

【参考 图 文 】 体 (BF，Lower Bainite)X< 还 有 粒状 贝 氏 体 、 无 碳化 物 贝 氏 体 、 准 贝 氏 体 、 柱 状 贝 
氏 体 及 反常 贝 氏 体 等 。 

1. 上 贝 氏 体 

1) 转 变温 度 区 间 

上 贝 氏 体 是 过 冷 奥 氏 体 在 350 ~ 550 形 成 的 。 

2) 形 核 与 长 大 过 程 

过 冷 奥 氏 体 'y 中 存在 着 浓度 起 伏 ， 铁 素 体 o 容 易 在 贫 碳 
区 形 核 并 长 大 。 由 于 上 贝 氏 体 的 形成 温度 较 高 ， 因 此 ，a 相 
多 在 奥 氏 体 晶 界 形 核 (图 10.19(a))， 然 后 自 晶 界 的 一 侧 或 两 
侧 向 晶 内 长 大 (图 10.19(b)、(c))。 

在 长 大 过 程 中 ， 过 饱和 碳 原子 从 铁 素 体 通 过 铁 素 体 / 奥 
氏 体 相 界面 向 周围 奥 氏 体 中 扩散 ， 由 于 碳 在 铁 素 体 中 的 扩散 ”图 10.19 上 贝 氏 体 的 形成 示意 图 
~” 速度 大 于 在 奥 氏 体 中 的 扩散 速度 ， 当 铁 素 体 条 间 奥 
Gn 氏 体 的 碳 浓度 富 集 到 一 定 程 度 时 便 析 出 渗 碳 体 (图 

B10.19(d))， 得 到 在 铁 素 体 条 间 分 布 着 断 续 渗 碳 体 

映 的 羽毛 状 上 贝 氏 体 组 织 。 

民 随 着 钢 中 碳 含量 的 增加 ， 贝 氏 体 中 条 状 铁 素 体 
有 变 薄 ， 渗 碳 体 的 数量 增加 ， 渗 碳 体形 态 依次 由 颗粒 

Dp 2 圈 ” 状 变 为 链 珠 状 、 短 杆 状 ， 直 至 不 连续 条 状 。 

(a) 光学 显 微 照片 。 Gb) 电镜 照片 > 在 光学 显微镜 下 观察 ， 上 贝 氏 体 中 铁 素 体 
图 10.20 典型 上 贝 氏 体 
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自 晶 界 向 晶 内 延伸 ， 呈 羽毛 状 ， 但 看 不 清 渗 碳 体 的 形态 ， 如 图 10.20(a) 所 示 。 

> 在 电镜 下 观察 ， 上 贝 氏 体 为 一 束 束 大 致 平行 排列 的 条 状 铁 素 体 和 条 间 不 连续 的 碳 
化 物 ， 如 图 10.20(b) 所 示 。 

> 上 贝 氏 体 中 铁 素 体 的 亚 结构 是 高 密度 位 错 。 转 变温 度 越 低 ， 位 错 密度 越 高 。 

2. 下 贝 氏 体 

1) 转 变温 度 区 间 

下 贝 氏 体 是 过 冷 奥 氏 体 在 350'C~ MX 之 间 形 成 的 。 

2) 形 核 与 长 大 过 程 

因 下 贝 氏 体 转变 温度 较 低 ， 铁 素 体 a 晶 核 可 在 奥 氏 体 y 晶 界 形成 ， 如 图 10.21(a) 所 示 ， 
也 可 在 晶 内 形成 ， 而 且 碳 在 奥 氏 体 中 扩散 更 加 困难 ， 只 能 在 铁 素 体 中 扩散 ， 因 此 ， 碳 在 铁 
素 体 片 内 的 某 些 特定 晶 面 上 偏 聚 并 弥散 析出 细小 的 、 平 行 排列 的 s- 碳 化 物 ， 如 图 10.21(b)、 
(@)、(d) 所 示 ， 得 到 在 铁 素 体 片 内 弥散 析出 细小 e- 碳 化 物 的 针 状 下 内 氏 体 组 织 。 

> 在 光学 显微镜 下 观察 ， 下 贝 氏 体 呈 黑 色 针 状 或 竹 叶 状 7 针 状 下 贝 氏 体 之 间 有 一 定 
交角 ， 但 看 不 清 其 中 s- 碳 化物 的 形态 ， 如 图 10.22(a) 所 示 。 

> 在 电镜 下 观察 ， 针 状 或 片 状 铁 素 体内 弥散 分 布 着 平行 排列 的 e- 碳 化 物 ， 这 些 s 碳化 物 
与 铁 素 体 长 轴 呈 55*~ 65” 取 向 ， 如 图 10.22(b) 所 示 o 和， 











© -加 el -9 光学 显 微 照 片 (b) 电镜 照片 
图 10.21 下 贝 氏 体 的 形成 示意 图 图 10.22 典型 下 贝 氏 体 


> 下 贝 氏 体 的 亚 结构 也 是 高 密度 位 错 ， 且 比 上 贝 民 体 的 高 ， 未 发 现 杰 晶 亚 结构 。 
10.3.3” 贝 氏 体 转变 机 制 (Mechanism of Bainite Transformation) 


贝 氏 体 转变 属于 中 温 转 变 ， 具 有 珠光 体形 核 长 大 型 和 马 氏 体 切 变型 转变 的 双重 特征 ， 
但 究竟 哪 一 个 在 相 变 过 程 中 占 主 导 地 位 长 期 以 来 一 直 是 学 术 界 争论 的 焦点 问题 。 

> 贝 氏 体 转变 的 扩散 机 制 

该 观点 认为 贝 氏 体 转变 是 一 种 非 片 层 共 析 反 应 ， 贝 氏 体 就 是 一 种 非 片 层 状 的 珠光 体 。 
这 些 人 认为 贝 氏 体 中 铁 素 体 呈 台阶 式 长 大 ， 即 铁 素 体 台 阶 的 非 共 格 阶 面 沿 o/y 界 面 运动 ， 
而 这 种 台阶 运动 受 控 于 碳 原 子 的 扩散 。 

> 贝 氏 体 转变 的 切 变 机 制 

其 主要 依据 是 贝 氏 体 和 马 氏 体 之 间 在 形态 上 及 晶体 学 方面 有 很 多 相似 之 处 。 然 而 ， 仅 
由 这 些 相似 之 处 还 不 能 得 出 贝 氏 体 转变 机 制 肯定 是 切 变 的 结论 。 同 样 ， 从 非 片 层 共 析 反应 
的 观点 出 发 ， 也 不 能 很 好 地 解释 这 些 相似 性 。 
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入 阅 读 材 料 | 贝 氏 体 转变 机 制 之 争 (Debate of Bainite Transformation Mechanism) 


关于 贝 氏 体 的 定义 和 转变 机 制 ， 是 固态 转变 理论 发 展 中 最 有 争议 的 领域 之 一 。 
它 形 成 了 两 个 对 立 的 学 派 ， 即 以 中 国 柯 俊 为 代表 的 切 变 学 派 和 以 美国 人 阿 洛 申 (HI 
Aaronson) 为 代表 的 扩散 学 派 , 以 及 介 于 两 个 学 派 之 间 的 一 种 转化 连续 性 和 阶段 性 理论 。 

1952 年 ， 在 英国 伯明翰 大 学 任教 的 中 国 材料 学 家 柯 俊 (1917 一 ) 及 其 合作 者 英国 
科学 家 科 秋 耳 (A.H. Cottrell)， 首 次 用 光学 金 相 法 研究 了 钢 中 贝 氏 体 转变 ， 发 现 有 
类 似 于 马 氏 体 转变 的 表面 浮 丁 效应。 当时， 表面 浮 丁 效应 被 公认 是 马 氏 体型 切 变 机 
制 的 有 力 证 据 。 据 此 实验 现象 ， 认 为 贝 民 体 转变 是 受 碳 扩散 控制 的 马 氏 体型 转变 ， 
铁 和 置换 式 溶质 原子 是 无 扩散 的 切 变 ， 间 隙 式 溶质 原子 ( 如 C) 则 是 有 扩散 的 ， 形 
成 了 “ 切 变 学 派 ”， 是 当时 贝 氏 体 转变 的 主导 理论 。 

20 世纪 60 年 代 末 ， rrr ror 
结果 认为 : 在 贝 氏 体 转 变温 度 区 间 内 ， 相 变 驱 动力 不 Xe 机 制 的 能 量 条 件 ， 从 
热力 学 上 和 否定 了 贝 氏 体 转变 的 切 变 理论 。 a 属于 共 析 转变 类 型 ， 

扩散 台阶 机 制 长 大 ， 属 于 扩散 型 转变 。 RAR er 
等 继承 和 发 展 ， 统 称 为 “扩散 学 派 ” 

在 两 大 学 派 之 间 ， 还 有 一 些 中 间 性 理 Pe ， 认 为 贝 氏 体 转变 是 介 于 共 析 分 解 和 
pt 的 形成 机 制 接近 于 共 析 分 解 ， 下 贝 氏 体 则 
与 马 氏 体 转变 相近 

二 x 


10.3.4” 贝 氏 体 的 性 能 (Properties of Bainite》 


贝 氏 体 的 性 能 主要 取决 于 其 组 织 形 态 * 贝 氏 体 混合 组 织 中 铁 素 体 、 渗 碳 体 及 其 他 相 
的 相对 含量 形态、 大 小 和 分 布 ， 以 及 铁 素 体 的 过 饱和 度 、 位 错 密度 等 都 会 影响 贝 氏 体 的 
性 能 。 

> 上 贝 氏 体 的 性 能 特点 

通常 上 贝 氏 体形 成 温度 较 高 ， 铁 素 体 晶 粒 与 碳化 物 颗粒 较 粗大 ， 且 碳化 物 呈 短 杆 状 平 
行 地 分 布 于 铁 素 体 板 条 之 间 。 铁 素 体 和 碳化 物 分 布 有 明显 的 方向 性 。 这 种 组 织 形态 使 铁 素 
体 条 间 易 产生 脆 断 ， 因 此 上 贝 氏 体 强度 较 低 、 韧 性 也 较 差 。 

> 下 贝 氏 体 的 性 能 特点 

下 贝 氏 体 中 铁 素 体 针 细小 且 分 布 较 均匀 ， 铁 素 体内 位 错 密度 较 高 而 且 弥 散 分 布 着 纪 
小 的 s- 碳 化 物 。 这 种 组 织 状态 使 得 下 贝 氏 体 不 仅 强 度 高 ， 而 且 韧 性 好 ， 即 具有 良好 的 
综合 力学 性 能 。 生 产 上 广泛 采用 等 温 淳 火 工艺 就 是 为 了 得 到 下 贝 反 体 组 织 。 


10.3.5” 贝 氏 体 在 钢铁 中 的 应 用 (Application of Bainite in Steel) 


贝 氏 体 钢 的 研究 始 于 20 世 纪 40 年 代 末 ，60 年 代 开 发 了 一 系列 采用 Ni、Mo、Mn、Cr 等 
元 素 合金 化 和 Nb 微 合金 化 的 钢 种 ， 这 些 钢 种 具有 良好 的 低温 韧性 ， 但 由 于 Ni、Mo、Mn 等 
元 素 含量 高 又 非常 昂贵 ， 并 需要 热处理 后 使 用 而 无 法 推广 应 用 。 
0 世纪 80 年 代 以 来 ， 随 着 冶金 水 平 的 提高 和 为 了 北极 石油 、 天 然 气 和 海洋 的 开发 ， 日 
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本 、 美 国 、 欧 洲 等 都 制订 “超级 钢 ” 计 划 ， 致 力 于 超 低 碳 控 轧 贝 氏 体 钢 的 研制 。 这 类 钢 
的 成 分 设计 是 在 原 低 合金 高 强 钢 基础 上 ， 大 幅度 减少 碳 含量 ; 加 入 的 微 合金 元 素 ， 如 Nb、 
Ti、V、Mo 等 都 是 强 碳化 物 元 素 ， 采 用 控 轧 控 冷 技术 得 到 极 细 的 含有 高 密度 位 错 的 贝 开 体 
基体 组 织 ， 综 合 利用 组 织 细 化 、 微 合金 元 素 的 析出 强化 和 位 错 强 化 等 来 提高 钢 的 强度 和 韧 
性 。 这 类 钢 的 碳 含量 一 般 控 制 在 0.02% ~ 0.06% 之 间 ， 因 此 具有 很 好 的 可 焊 性 。 总 之 ， 超 
低 碳 控 轧 贝 氏 体 钢 具 有 高 强度 、 高 韧性 、 优 良 焊 接 性 能 和 抗 氢 致 开裂 能 力 。 我 国 屈服 强度 
500~800MPa 级 贝 氏 体 钢 已 大 批量 生产 ， 并 在 输送 管线 、 海 洋 采油 平台 、 海 军舰 船 、 桥 梁 、 
建筑 、 工 程 机 械 等 工程 领域 有 广泛 应 用 (图 10.23)。 

发 动机 曲轴 (图 10.24) 承 受 周期 性 气体 压力 、 往 复 惯性 力 、 离 心力 以 及 由 此 产生 的 扭矩 、 
弯 矩 的 共同 作用 。 因 此 要 求 曲轴 具有 足够 的 刚度 、 疲 劳 强度 和 冲击 韧性 ， 轴 颈 部 位 有 较 高 
硬度 及 耐 磨 性 。 

曲轴 一 般 采 用 优质 中 碳 钢 或 中 碳 合 金 钢 锻造 而 成 ， 生 产 中 许多 发 动机 已 采用 稀土 球墨 
铸铁 铸造 曲轴 蔡 代 锻 造 曲轴 。 球墨 铸铁 经 等 温 淳 火 得 到 下 贝 氏 体 基 体 上 分 布 着 球状 石墨 的 
组 织 ， 具 有 很 高 的 强度 、 耐 磨 性 、 足够 的 韧性 、 良 好 的 抗 担 振 性 以 及 低廉 的 加 工 成 本 。 























图 10.23 “ 往 军 规 角 CC_ 图 10.24 发 动机 曲轴 


SN 10. 4 钢 的 过 冷 奥 氏 体 转变 


(Transformation of Undercooled Austenite in Steel) 


将 钢 件 加 热 到 一 定 温度 保温 后 ， 以 一 定 的 方式 冷却 ， 
获得 所 需 组 织 和 性 能 的 热 加 工 工艺 叫 作 钢 的 热处理 (Heat 出 
Treatment)， 如 图 10.25 所 示 。 中 

> 加 热 是 为 了 获得 均匀 细小 的 奥 氏 体 晶 粒 (Austenite 
Grain)。 

> 冷却 到 4 以 下 的 不 稳定 奥 氏 体 ， 称 为 过 冷 奥 氏 体 
(undercooled Austenite) 。 时 间 

> 冷却 方式 通常 有 两 种 ， 即 等 温 冷却 和 连续 冷却 ，。 图 10.25 奥 氏 体 的 冷却 方式 
如 图 10.25 所 示 。 过 冷 奥 氏 体 冷 却 转变 后 的 组 织 决定 着 钢 的 。 1] 一 等 温 冷却 ; 2 一 连续 冷却 
最 终 性 能 。 

> 根据 加 热 温度 和 冷却 方式 的 不 同 ， 钢 的 常规 热处理 主要 有 退火 、 正 火 、 济 火 和 回 
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火 4 种 ， 称 为 “四 把 火 ”。 
> 过 冷 奥 氏 体 在 不 同 冷却 方式 下 将 转变 为 不 同类 型 的 组 织 ， 主 要 有 珠光 体 、 贝 氏 体 
和 马 氏 体 3 大 类 组 织 。 


10.4.1 过 冷 奥 氏 体 等 温 转变 图 (lsothermal Transformation Diagram) 


1. 过 冷 奥 氏 体 等 温 转 变动 力学 图 的 建立 一 一 TTT 图 

过 冷 奥 氏 体 在 4 点 以 下 不 同 温度 等 温 时 ， 通 过 实验 可 以 测定 在 某 一 温度 等 温 过 程 中 ， 
转变 体积 分 数 与 等 温 时 间 的 关系 曲线 ， 即 等 温 转变 动力 学 曲线 。 测 定 方法 有 金 相 -硬度 法 、 
膨胀 法 、 磁 性 法 、 热 分 析 法 等 。 

依据 所 测 不 同 温度 的 等 温 转变 动力 学 曲线 ， 可 以 得 到 描述 转变 体积 分 数 与 等 温 时 间 和 
等 温 温度 的 关系 图 ， 称 为 等 温 转变 动力 学 图 (Time-Temperature-Transformation curve)， 
简称 为 TTT 图 ， 或 IT(lisothermal Transformation) 图 。 

> 图 10.26 上 部 为 不 同 温度 下 共 析 钢 过 准 奥 氏 体 等 温 转 变动 为 学 曲线 ， 用 S 形 。 一 
般 将 转变 体积 分 数 为 1% ~ 3% 所 需要 的 时 间 定 为 转变 开始 时 间 ， 把 转变 体积 分 数 为 
95% 一 98% 所 需 时 间 视 为 转变 终了 时 间 。 经 一 段 时 间 后 ;过 冷 奥 氏 体 才 发 生 转 变 ， 这 段 时 
间 叫 做 孕育 期 。 

> 如 图 10.26 下 部 所 示 ， 将 各 个 等 温 温度 下 转变 开始 和 转变 终了 时 间 标 注 在 温度 -时 间 
华 标 系 中 ,分别 将 所 有 开始 转变 点 和 转变 终了 了 点 连 起 来 ， 即 得 到 共 析 钢 过 冷 奥 氏 体 等 温 转 
变动 力学 图 ， 呈 C 形 ， 称 为 C 曲 线 。 









































回 故 党 加 
杏 
[参考 图 文 】 


图 10.26 共 析 钢 过 冷 奥 氏 体 等 温 转变 TTT 图 的 建立 


2. 过 冷 奥 氏 体 等 温 转变 TTT 图 的 特点 

1) 过 冷 奥 氏 体 等 温 转变 动力 学 C 曲 线 的 特点 

如 图 10.26 下 部 所 示 ， 由 图 看 出 : 

> 温度 线 : C 曲 线 有 3 条 表示 温度 的 水 平 线 ， 即 41 线 、 马 氏 体 开始 转变 温度 MM. 线 、 马 
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氏 体 转变 终了 温度 M 线 。 随 材料 成 分 的 变化 ， 这 3 条 线 对 应 的 温度 不 同 。 对 共 析 钢 而 言 ， 
4 为 727C，M. 约 为 230C，M 约 为 -50'C。 

> 转变 线 : C 曲 线 中 有 两 条 曲线 ， 分 别 为 转变 开始 曲线 和 转变 终了 曲线 。 

> 过 冷 奥 氏 体 区 : 41 线 以 下 、MM 线 以 上 和 转变 开始 曲线 之 间 区 域 为 过 冷 奥 氏 体 
区 (图 10.61)， 即 冷 到 转变 温度 以 下 ， 但 还 未 发 生 相 变 的 奥 氏 体 ， 称 为 过 冷 奥 氏 体 。 

> 孕育 期 : C 曲 线 中 转变 开始 线 与 纵 轴 的 距离 为 孕育 期 ， 标 志 着 不 同 过 冷 度 下 过 冷 奥 
氏 体 的 稳定 性 。 

> C 曲 线 的 “鼻尖 ": C 曲 线 中 孕育 期 最 短 的 位 置 ， 过 冷 奥 氏 体 景 不 稳定 、 最 容易 分 解 、 
转变 速度 最 快 ， 称 为 C 曲线 的 “ 瞄 尖 ”。“ 鼻 尖 ” 处 对 应 的 温度 称 为 “ 鼻 温 ”。 共 析 钢 的 “ 鼻 
温 ” 约 550C。 

2) TTT 图 呈 C 形 的 原因 

这 是 由 于 扩散 型 的 形 核 与 长 大 相 变 的 速率 同时 受 相 变 驱 动力 和 原子 扩散 能 力 的 控制 。 
随 着 转变 温度 的 降低 ， 过 冷 度 增 大 ， 相 变 驱 动力 增加 ， 但 是 原子 的 扩散 能 力 降低 。 

> 在 C 曲 线 的 “鼻尖 ”上 部 ， 随 着 转变 温度 的 降低 , 针 海 度 增 大 ， 相 变 驱 动力 增加 ， 
原子 的 扩散 系数 降低 。 但 是 ， 在 此 阶段 整体 转变 温度 较 高 ， 因 而 相 变 驱 动力 增 大 的 效果 超 
过 了 扩散 系数 降低 对 相 变 的 影响 ， 使 相 变 速度 随 温 并 降低 而 增加 。 

> 在 C 曲 线 的 “鼻尖 ”下 部 ， 在 此 阶段 整体 转交 温度 较 低 ， 虽然 随 着 温度 降低 ， 过 冷 
度 增 大 ， 相 变 驱 动力 增加 ， 但 是 原子 的 扩散 能 为 大 大 降低 。 因 此 ， 此 阶段 扩散 系数 降低 的 
效果 超过 了 相 变 驱动 力 增 大 的 影响 ， 尽 致 相 变 速度 减 小 。 

> 因此 ， 在 C 曲 线 的 “鼻尖 "\ 外 ， 钠 变 驱动 力 和 原 予 扩散 能 力 达到 平衡 ， 此 时 过 冷 奥 
氏 体 最 容易 分 解 、 竺 变速 度 最 外 斌 让 是 扩散 型 开本 长 天 和 这 的 等 准 却 转变 动力 学 
C 形 的 原因 。 Ce 

3. 过 闪 奥 天体 等 温 区 讼 TTT 图 的 转变 产物 ~ 以 

根据 转变 泥 度 才 委 变 疡 物 不 同 ， 共 析 钢 CG 曲线 由 上 至 下 可 分 为 3 个 区 ， 如 图 10.27 所 示 。 


中 72 
800 上 |- 、 稳定 的 奥 民 体 区 pn 














2 一 一 4~550C: 高 温 转变 区 储 和 

eoo| 次 名 光 体 (BP) 转变 区 ; 扩散 型 相 变 。 【 宇 扫 革 请 
(EE a 
起 “FF 黄 人 区 和 550~230'C (MD: 中 温 转变 区 BL: 羽毛 状 
则 400| 体 贝 氏 体 (B) 转 变 区 ; 半 扩散 型 相 变 

300| 从 


230~50'C(M~MD: 低 温 转变 区 


io 马 氏 体 (M) 转 变 区 ; 非 扩散 型 相 变 回 #s 回 
or pt 

-100 1 1 4 1 i 
0 1 10 10 10 10° 里 


时 间 /s 【参考 视频 ] 
图 10.27 ” 共 析 钢 过 冷 奥 氏 体 等 温 转变 区 及 产物 


1) 珠 光 体 转变 区 (4 一 550'C ) 
珠光 体 (P) 转 变 在 高 温 阶段 发 生 ， 过 冷 度 较 小 。 此 时 ， 铁 、 磋 原子 均 能 扩散 ， 属 于 典 
型 的 扩散 型 相 变 。 
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> 珠光 体 (P) 由 铁 素 体 (F) 和 渗 碳 体 (Fe;C) 两 相 组 成 ， 由 于 转变 形成 的 两 个 新 相 (F 和 
FeiC) 之 间 以 及 它们 和 和 母 相 ( 奥 氏 体 A) 之 间 的 化 学 成 分 差异 很 大 、 晶 体 结构 截然 不 同 ， 因 
此 ， 在 转变 过 程 中 必然 发 生 碳 的 重新 分 布 和 铁 晶 格 的 改组 ， 通 过 形 核 和 长 大 过 程 转变 成 
珠光 体 组 织 。 

(1) 珠 光 体 的 形态 : 根据 材料 成 分 和 热处理 工艺 的 不 同 ， 珠 光 体 有 片 状 (退火 、 正 
火 ) 和 球状 ( 球 化 退火 ，Fe3C 相 呈 球 状 ) 两 种 组 织 形态 。 铁 素 体 与 渗 碳 体 层 片 相间 的 
组 织 ， 称 为 片 状 珠光 体 ， 且 等 温 温度 越 低 ， 层 片 越 细 ， 片 间距 越 小 。 按 片 间距 大 小 
可 将 其 分 为 3 类 : 

> 珠光 体 : 41~650'C 之 间 形 成 的 片 层 较 粗 的 组 织 ， 以 符号 P 表 示 。 

> 索 氏 体 : 650~600'C 之 间 形 成 的 片 层 较 细 的 组 织 ， 以 符号 S 表 示 。 

> 屈 氏 体 : 600~550'C 之 间 形 成 的 片 层 极 细 的 组 织 ， 以 符号 T 表 示 。 

(2)P、S 和 T 的 关系 与 性 能 特点 : 

P、S 和 T 三 者 同属 片 层 状 珠光 体 类 型 的 组 织 ， 其 区 别 仅 在 于 片 晨 粗细 不 同 ; 

片 状 珠光 体 的 性 能 主要 取决 于 珠光 体 的 片 层 间 距 ， 片 层 间距 越 小 则 强度 和 硬度 越 高 
塑性 和 韧性 也 越 好 ， 因 此 S 和 T 的 强度 和 硬度 比 P 高 ， 塑性 和 韧性 也 好 。 

2) 贝 氏 体 转变 区 (550'C ~M.) 

贝 氏 体 转变 在 中 温 区 间 发 生 ， 属 于 半 扩 散 型 相 变 。 对 共 析 钢 ， 在 550~350'C 等 温 ， 可 
获得 羽毛 状 上 贝 氏 体 ， 在 350~230YC 等 温 ， 获得 针 片 状 下 贝 氏 体 。 

3) 马 氏 体 转变 区 (Ms:~M) 

马 氏 体 转变 在 很 大 过 冷 度 的 低温 阶段 发 生 ， 属于 非 扩散 型 相 变 。 根 据 材 料 的 成 分 ( 含 
碳 量 和 合金 元 素 含量 )， 可 获得 的 组 织 主要 有 板 条 马 氏 体 和 透镜 状 ( 针 状 ) 马 氏 体 。 

4. 影响 C 曲 线 的 因素 

材料 的 成 分 不 同 ， 其 C 曲 线 的 形状 和 位 置 也 不 同 如 图 10.28 所 示 。 影 响 C 曲 线形 状 和 
位 置 的 主要 因素 是 含 碳 量 和 合金 元 素 。 














时 间 /s 时 间 /s 
图 10.28 C 曲线 的 形状 和 位 置 变 化 


> 含 碳 量 

亚 共 析 钢 随 着 含 碳 量 增高 ，C 曲 线 右 移 ， 过 共 析 钢 随 着 含 碳 量 增高 ，C 曲 线 左 移 ， 故 
共 析 钢 的 C 曲 线 处 于 最 右边 的 位 置 ; 

> 合金 元 素 

合金 元 素 对 C 曲 线 的 形状 和 位 置 影响 很 大 ， 其 影响 规律 如 下 。 

> 除 Co、AI 以 外 的 合金 元 素 溶 入 奥 氏 体 时 ， 均 使 5 曲线 右 移 ， 增 大 过 冷 奥 氏 体 的 稳定 性 。 

> 非 ( 弱 ) 碳 化 物 形成 元 素 Ni、Mn、Si、Cu、B 等 都 不 同 程度 地 降低 轩 点 ， 使 C 曲 线 右 移 ， 
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但 对 C 出 





线 的 形状 影响 不 大 。 








> 








碳化 物 形 成 元 素 Cr、Mo、W、V、Ti 等 使 C 曲 线 右 移 ， 但 同时 还 使 珠光 体 转变 C 曲 











线 移 向 高 温 ， 使 贝 氏 体 转 变 C 曲 线 移 向 低温 ， 也 降低 MX 点 。 


> 





若 几 种 合金 元 素 适当 搭配 ， 同 时 加 入 钢 中 ， 可 使 C 曲 线 显著 右 移 ， 多 种 合金 元 素 对 


转变 的 综合 影响 比较 复杂 ， 有 待 深入 研究 。 


> 


若 碳 化 物 形成 元 素 (特别 是 V、Ti、Nb、Zr 等 强 碳化 物 元 素 ) 的 碳化 物 未 深入 奥 氏 体 中 ， 


往往 会 起 到 非 自发 晶 核 的 作用 ， 从 而 促进 过 冷 奥 氏 体 转变 ， 反 而 使 C 曲 线 左 移 。 


10.4.2 


过 冷 奥 氏 体 连续 冷却 转变 图 (Continuous Cooling Transformation Diagram) 


过 准 奥 氏 体 在 4 点 以 下 以 不 同 速 连续 冷却 度 时 ， 获 得 不 同 的 组 织 产物 ， 描 
述 连续 冷却 转变 规律 的 C 曲线 ， 就 是 连续 冷却 转变 C 曲线 (Continuous Cooling 
Transformation)， 又 称 CCT 曲线 ， 也 称 热 动力 学 曲线 。 1、 


1. CCT 曲 线 的 特点 
图 10.29 为 共 析 钢 过 冷 奥 氏 体 的 CCT 曲 线 和 TTT 图 的 比较 。 


> 








-100 : i : 
0 1 10 10 10 10 首 召 届 
时 间 /s 【参考 图 文 】 


图 10.29 共 析 钢 的 TIT 和 CCT 曲线 比较 
同一 种 材料 的 CCT 曲 线 处 于 TTT 曲 线 的 右 下 方 。 这 是 由 于 连续 冷却 速度 较 快 ， 转 





变 开始 时 间 被 推迟 、 转 变 开始 温度 降低 的 原因 而 造成 的 。 


> 


共 析 钢 连续 冷却 时 ， 只 有 珠光 体 转变 区 和 马 氏 体 转变 区 ， 而 不 发 生 贝 氏 体 转变 。 





这 是 由 











于 贝 氏 体 转 变 的 孕育 期 较 长 ， 当 冷却 速度 缓慢 时 ， 过 冷 奥 氏 体 将 全 部 转变 为 珠光 





体 ， 当 冷却 速度 过 快 时 ， 过 冷 奥 氏 体 在 中 温 区 停留 时 间 还 未 达到 贝 氏 体 转变 的 孕育 期 ， 已 
经 降 到 MK 点 开始 转变 为 马 氏 体 。 因 此 ， 中 温 贝 氏 体 的 转变 被 抑制 。 

但 有 些 钢 在 连续 冷却 时 会 发 生 贝 氏 体 转变 ， 得 到 贝 氏 体 组 织 ， 如 某 些 亚 共 析 钢 、 合 金 
钢 。 要 注意 的 是 ， 亚 共 析 钢 的 连续 冷却 C 曲 线 与 共 析 钢 的 大 不 相同 ， 主 要 是 出 现 了 铁 素 体 
的 析出 线 和 贝 氏 体 转变 区 ， 还 有 MM 线 右 端 降低 等 。 

连续 冷却 转变 CCT 曲 线 是 分 析 连 续 冷 却 过 程 中 转变 产物 、 组 织 和 性 能 的 依据 ， 是 制订 
钢 的 热处理 工艺 的 重要 参考 资料 。 
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2. 过 冷 奥 氏 体 连续 冷却 转变 CCT 图 的 转变 产物 

图 10.30 为 共 析 钢 过 冷 奥 氏 体 在 不 同 冷 速 下 连续 冷却 的 转变 组 织 。 

回 癌 吕 回 > 。 P 类 转变 : 冷却 速度 较 小 时 ， 可 得 到 全 部 珠光 体 组 织 ( 炉 冷 )， 随 冷 
速 增加 ， 转 变温 度 变 低 ， 组 织 也 变 细小 (空冷 获得 S 组 织 ， 风 冷 获得 T 组 织 )。 
回 





> “临界 冷却 速度 v。: 获得 全 部 马 氏 体 组 织 的 最 低 冷 速 ， 称 为 临界 冷却 
【参考 视频 速度 ws。 冷却 速度 大 于 临界 冷却 速度 w， 奥 氏 体 过 冷 至 M 点 以 下 发 生 马 氏 体 转 
变 ， 冷 至 M 点 转变 终止 ， 最 终 得 到 全 部 马 氏 体 组 织 。 若 只 冷 到 室温 ， 则 组 织 
中 常 有 未 转变 的 奥 氏 体 ， 称 为 残余 奥 氏 体 。 
> 混合 组 织 : 与 等 温 转 变 不 同 ， 连 续 冷却 时 过 冷 奥 氏 体 在 一 个 温度 范围 内 发 生 转 变 。 
由 于 在 不 同 温度 区 间 的 分 解 产 物 不 同 ， 先 转变 的 组 织 较 粗 ， 后 转变 的 组 织 较 细 ， 因 此 连续 
冷却 得 到 的 往往 是 不 均匀 的 混合 组 织 。 如 图 10.30 中 以 w 速 度 冷 却 ( 油 冷 ) 时 ， 先 发 生 珠光 
体 类 (P，S，T) 转 变 ， 温 度 达 AB 线 转变 终止 ， 继 续 冷却 至 亿 点 以 下 ， 未 转变 的 奥 氏 体 转变 
为 马 氏 体 ， 最 终 获 得 的 组 织 为 马 氏 体 (MD+ 珠 光 体 P，S，T)。- ”| 
含 碳 量 和 合金 元 素 对 CCT 曲 线形 状 和 位 置 的 影响 与 对 二 绕 的 影响 类 似 。 














WW 炉 冷 P 
170~220HBS 





Ww 












区 ~ 
唱 400 空冷 S25~35HRC 
风 冷 T30~40HRC 
200 广 
回避 向 回 ioo 站 油 冷 M+T 45-55HRC 
二 0[Me 水冷 M+AS5-65HRC 

E -100 7 

A 0 1 0 

【参考 视频 时 间 /s 


图 10.30 ” 共 析 钢 过 冷 奥 氏 体 不 同 冷 速 下 连续 冷却 的 转变 组 织 


P、B、M 组 织 转变 特点 的 比较 见 表 10-7。 
表 10-7 P、B、M 转变 的 比较 


























内 容 P 转 变 B 转变 M 转变 
转变 温度 A~550'C 550C ~M, M~M: 
形成 过 程 形 核 与 长 大 形 核 与 长 大 形 核 与 长 大 
领先 相 F 或 FeC F 无 
孕育 期 有 有 无 
形 核 部 位 蝇 界 晶 界 、 晶 内 晶体 缺陷 
转变 速度 慢 快 极 快 
切 变 共 格 性 、 浮 凸 效应 无 有 有 
C 原 子 扩散 有 有 无 
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续 表 
内 容 P 转 变 B 转 变 M 转变 
Fe 与 合金 原子 的 扩散 有 无 无 
等 温 转 变 的 完全 性 完全 可 以 完全 、 不 完全 不 完全 
转变 产物 及 组 成 P(F+F FesC) B (F+Cem) M 
转变 产物 形态 片 状 羽毛 BF、 针 状 BT; 板 条 、 针 片 状 
转变 产物 的 硬度 低 中 高 











10.4.3 ”过 冷 奥 氏 体 转变 图 的 应 用 (Aplication of TTT and CCT) 


对 于 钢铁 材料 的 研究 而 言 ， 掌 握 “ 一 个 相 图 ， 两 条 曲线 ， 四 把 火 ” 是 进行 材料 设计 与 
选用 、 工 艺 制订 、 组 织 和 性 能 分 析 、 材 料 失效 与 破坏 分 析 的 基础 其 中 ,“ 一 个 相 图 ” 指 
的 是 Fe-C 相 图 ，“ 四 把 火 ” 指 的 是 退火 、 正 火 、 济 火 和 回 火 这 4 种 常规 热处理 工艺 ， 而 而 “两 
条 曲线 ” 指 的 就 是 TTT 曲 线 和 CCT 曲 线 。 

过 冷 奥 氏 体 转变 图 对 了 解 钢 在 奥 氏 体 化 后 冷却 过 程 申 的 组 织 和 性 能 变化 具有 重要 的 意 
义 ， 它 是 各 钢 种 技术 资料 的 重要 组 成 部 分 。 从 等 温 转变 ITT 图 ， 可 以 大 致 估计 钢 的 淳 透 性 ， 
奥 氏 体 化 后 在 不 同 温度 分 解 转 变 的 产物 及 其 性 能 等 ;从 连续 冷却 转变 CCT 图 上 ， 则 可 定性 
地 ， 甚 至 举 定 量 地 舍 计 在 热处理 过 程 中 工作 因 尺寸 不 同 、 奥 氏 体 以 不 同 冷却 速率 冷却 后 的 
性 能 。 

() 正 确 制订 济 火 的 冷却 制度 和 和 选择 涪 火 剂 。 济 火 时 汉 却 过 快 易 使 工件 开裂 和 产生 捏 
曲 变形 ， 冷 却 过 慢 又 不 易 淳 透 ， 难于 达到 预期 的 效果 : -由 过 冷 奥 氏 体 转变 CCT 图 则 可 以 确 
定 最 低 涪 火 冷却 速度 ， 从 而 选 定 合适 的 济 火 剂 。 “5 

(2 吊 订 分 级 济 火 规范 ;从 等 温 转变 TTT 图 或 连续 冷却 转变 CCT 图 可 以 直接 读 出 钢 的 “ 鼻 
子 ” 位 置 和 M 温 度 闵 根据 这 两 者 就 可 以 选择 适当 的 淳 火 剂 和 淳 火 剂 温度 。 淳 火 剂 冷却 速度 
应 大 于 临界 冷 速 wy 济 火 剂 温度 应 选择 在 放 温 度 附近 。 济 火 时 ， 工 件 冷 至 济 火 剂 温度 后 保 
温 一 定时 间 ， 然 后 取出 ， 令 其 在 空气 中 冷却 ， 使 工件 全 部 获得 马 氏 体 组 织 ， 但 又 不 产生 过 
大 的 涪 火 应 力 ， 以 避免 工件 开裂 和 产生 扭曲 变形 的 危险 。 在 济 火 剂 温度 的 保温 时 间 不 宜 过 
长 ， 应 不 大 于 等 温 转变 开始 曲线 在 该 温度 的 时 间 坐标 所 示 时 间 ， 以 防止 贝 氏 体 的 产生 。 

(3) 制 订 等 温 淳 火 制度 。 参 考 等 温 转变 TTT 图 或 连续 冷却 转变 CCT 图 上 读 出 的 MX 和 有 .的 
温度 选择 等 温 淳 火 温度 ， 并 根据 在 所 选 定 的 等 温 条 件 下 转变 开始 的 时 间 及 开始 和 终了 两 曲 
线 的 时 间 间 距 ， 确 定 等 温 时 间 ， 等温 保温 终了 后 将 工件 在 空气 中 冷却 。 这 样 ， 既 可 保证 获 
得 全 部 贝 氏 体 组 织 ， 又 可 经 济 有 效 地 确定 等 温 保温 时 间 。 

(4) 制 订 经 济 合理 的 退火 工艺 制度 。 退 火 的 目的 之 一 是 使 过 冷 奥 氏 体 在 高 温 分 解 ， 发 生 转 
变 ， 因 而 需要 缓 冷 。 从 转变 图 上 可 以 查 得 或 估计 过 冷 奥 氏 体 在 高 温 转变 终了 所 需 的 最 短 时 间 
实行 等 温 退 火 ， 待 转变 终了 后 即 可 较 快 地 冷却 下 来 ， 避 免 常规 退火 制度 中 采用 的 一 直 缓 冷 到 
较 低温 度 时 所 需 的 时 间 过 长 问题 。 这 样 ， 既 可 提高 热处理 设备 的 利用 率 ， 又 可 节约 热能 。 

(5) 识 别 实际 淳 火 过 程 中 产生 的 转变 分 解 产物 的 类 型 并 粗略 估计 其 性 能 。 实 际 生产 过 
程 中 ， 工 件 淳 火 时 其 温度 连续 下 降 ， 工 件 的 内 、 外 部 温度 不 一 致 ， 因 而 过 冷 奥 氏 体 的 分 解 
转变 是 在 不 同 温度 下 连续 发 生 的 ;工件 的 内 、 外 部 发 生 的 转变 也 因 冷 却 速 率 不 同 而 有 差 
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异 ， 结 果 ， 工 件 中 各 种 类 型 的 转变 产物 常 混 合 存在 于 工件 不 同 部 位 ， 各 种 转变 产物 的 含量 
也 各 不 相同 ， 因 此 要 辨认 其 中 各 种 类 型 的 组 织 比较 困难 。 等 温 转变 图 中 在 各 温度 时 等 温 转 
变 的 产物 及 其 组 织 形态 是 比较 单纯 的 ， 可 以 作为 对 照 标准 ， 用 来 比照 淳 火 工件 中 的 各 种 不 
同 组 织 ， 从 而 估计 工件 的 性 能 。 






































【习题 】Question 





















































基础 练习 

一 、 填 空 题 

1. 固态 相 变 是 指 材料 在 固态 下 发 生 了 化 学 成 分 、 或 、。 ” 等 相 状 态 的 改变 。 

2 本 人 上风 多 理 间 义 是 ， 新 相 与 相 的 直达 下 着 震 时 的 
温度 。 

3. 马 氏 体 相 变 最 本 质 的 两 个 特点 是 和 N 

se RE ww 常见 的 组 织 形 态 有 

AR .| 的 碳 钢 中 ， 片 状 马 氏 体 主 
要 存在 于 含 碳 量 ， 的 碳 钢 中 。 Ri 省 构 为 。 。。”， 片 状 马 氏 体 的 亚 结 
构 为 

6. 马 民 体 的 强化 机 理 包括 、_ 3 等 。 

7 旬 的 人 而 磋 人 地 ， 济 人 局 残 轩 笑 民 体 量 ， 济 火 钢 的 硬 
度 

a ”转变 ， 同 时 伴随 着 体积 _ 

9. 贝 氏 体 转变 属于 过 滤 型 或 半 扩 散 型 转变 ， 即 铁 原子 ， 碳 原子 

10 贝 氏 体 转变 属于 过 渡 型 转变 ， 既 具有 扩散 型 又 具有 非 扩 和 型 转变 的 特征 ， 从 而 形 
成 了 长 期 以 来 一 直 存在 争议 的 两 种 转变 机 制 ， 即 机 制 和 

11. 常见 的 贝 氏 体 的 组 织 形态 有 等 。 

12. 上 贝 氏 体 在 光学 显微镜 下 观察 呈 __， 状 ， 上 贝 氏 体 中 铁 素 体 的 亚 结构 是 。 

13. 在 贝 氏 体 的 铁 素 体内 弥散 析出 细小 e- 碳 化 物 的 组 织 称 为 。 

14. 下 贝 氏 体 不 仅 强度 高 ， 而 且 韧 性 好 ， 即 具有 良好 的 。 等 温 注 火 就 是 为 了 
得 到 组 织 。 


二 、 选 择 题 
1. 按 热力 学 方法 分 类 ， 相 变 可 以 分 为 一 级 相 变 和 二 级 相 变 ， 一 级 相 变 是 在 相 变 时 两 相 
化 学 势 相等 ， 其 一 阶 偏 微 焙 不 相等 ， 因 此 一 级 相 变 (  )。 
A. 有 相 变 潜 热 ， 无 体积 改变 B. 有 相 变 潜 热 ， 并 伴随 有 体积 改变 
C. 无 相 变 潜 热 ， 并 伴随 有 体积 改变 D. 无 相 变 潜 热 ， 无 体积 改变 
2. 二 级 相 变 是 指 在 相 变 时 两 相 化 学 势 相等 ， 其 一 阶 偏 微 炉 也 相等 ， 而 二 阶 偏 微 粹 不 
等 ， 因 此 二 级 相 变 (。 )。 
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A. 有 相 变 潜 热 ， 无 体积 的 不 连续 性 ， 有 居 里 点 
B. 无 相 变 潜 热 ， 有 体积 的 不 连续 性 ， 有 居 里 点 
C. 无 相 变 潜 热 ， 无 体积 的 不 连续 性 ， 无 居 里 点 
D. 无 相 变 潜 热 ， 无 体积 的 不 连续 性 ， 有 居 里 点 
3. 晶体 由 一 相 转化 为 另 一 相 时 ， 如 果 该 相 变 为 一 级 相 变 ， 则 在 相 变温 度 时 ， 该 过 





























程 (  )。 
A. 自由 烩 相等 ， 等 压 热 容 不 等 B. 自由 烩 不 相等 ， 体 积 相等 
C. 自由 烩 相等 ， 体 积 不 等 D. 自由 烩 不 相等 ， 等 压 热 容 相 等 
4. 若菜 一 体系 进行 二 级 相 变 ， 则 在 相 变 温度 下 ， 二 相 的 ( 。“)。 
A. 自由 烩 相等 ， 体 积 不 相等 B. 自由 烩 不 相等 ， 体 积 相等 
C. 自由 烩 和 体积 均 相 等 D. 自由 烩 和 体积 均 不 相等 


从 


成 核 -长 大 型 相 变 是 材料 中 常见 的 一 种 相 变 ， 如 结晶 釉 的 形成 。 成 核 -长 大 型 相 变 是 
由 ( ， ) 的 浓度 起 伏 开始 发 生 相 变 ， 并 形成 新 相 核心 。 KA 
A. 程度 大 ， 范 围 小 B. 程度 小 ,范围 小 























C. 程度 大 ， 范 围 大 D. 以 上 均 不 正确 
三 、 分 析 是 SS 
习题 图 10.1 中 共 析 钢 不 同 冷却 速度 下 的 疆 织 转变 过 程 ， 指 出 图 中 各 点 的 组 织 和 室温 
组 织 。 CAN 
习题 图 10.1 
拓展 练习 
简 答 是 





1. 与 凝固 相 比 ， 固 态 相 变 有 哪些 特点 ? 

2. 比较 P、B、M 转 变 的 特点 。 

3. 阐述 马 氏 体 具有 高 强度 和 高 硬度 的 原因 。 
4. 分 析 冷 却 转变 的 TTT 图 呈 C 形 的 原因 。 
5. 分 析 TTT 曲 线 和 CCT 曲 线 有 何 异 同 。 
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